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Für  den  vorliegenden  Jahresbericht  über  die 
Fortschritte  der  Chemie  und  verwandter  Theüe 
anderer  Wissenschaften  hat  Prof.  Kopp,  aufser  der 
Zusammenstellung  der  Litteratur  für  das  Ganze  und 
der  Bedaction  desselben,  den  Bericht  bezüglich  der 
allgemeinen  und  physikalischen  Chemie,  der  un- 
organischen Chemie,  des  Allgemeinen  über  orga- 
nische Chemie,  dann  die  Theile  über  Alkohole  und 
dahin  Gehöriges ,  über  flüchtige  Oele ,  Kohlen- 
wasserstoflFe,  Campher,  Harze,  über' Farbstoffe,  über 
Holzfaser ,  Stärkmehl ,  Gummi ,  Zuckerarten ,  über 
Pflanzenchemie  und  eigenthümliche  Pflanzenstoffe, 
über  Spectral- Analyse,  femer  den  Bericht  bezüglich 
der  technischen  Chemie,  der  Mineralogie  und  der 
chemischen  Geologie  bearbeitet;  Prof.  Will  die 
Theile  über  Cyanverbindungen ,  über  organische 
Säuren  und  dahin  Gehöriges,  über  organische 
Basen,  über  nähere  Bestandtheile  des  Thierkörpers 
und  Thierchemie,  sowie  den  Bericht  bezügUch  der 
analytischen  Chemie. 
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Den  in  diesem  Jahresberichte  gebrauchten  Fonnefai  liegen  folgende  Zeichen 
nnd  Gewichte  sa  Gnmd  : 


Alnminium 

Al=13,7 

Kalium 

K=:39,l 

Selen 

8e=d9,7 

Antimon 

Sb=120,3 

Kobalt 

Co=29,6 

Silber 

Ag=108 

Arsen 

As=76 

Kohlenstoff 

C=6 

SiliRinm 

.fSi=14») 
Si=21  *) 

Barynm 

Ba=68,5 

Kupfer 

Cu=31,7 

Beryllium 

f  Be=4,7  ^) 
Be=7,0«) 

Lanthan 

La=46,4 

Stickstoff 

N=14 

Lithium 

Li=7        , 

y  Strontium 

Sr=43,8 

Blei 

Pb=l08,5 

Magnesium 

Mg=I2 

Tantal 

Ta=:68,8») 

Bor 

B=10,9 

Mangan 

Mn=27^ 

Tellur 

Te=64 

Brom 

Br=80 

Molybdän 

Mo=48 

Terbium 

Tb         ri 

Cadmiam 

Cd=66 

Natrium 

Na=28 

TPhorium 

Th=69,6«) 

Gftsiam 

Gs=r  123,4 

Nickel 

Ni=29,6 

Titan 

Ti=2ö 

Calciam 

Ca— 20 

Niobium 

Nb=48,8 

Uran 

U=60 

Ceriam 

Ce=46 

Norium 

No 

Vanadium 

V=i68,6 

Ghlor 

C1=3Ö,5 

Osmium 

08=99,6 

Wasserstoff 

H^l 

Ghrom 

Cr=26,7 

Palladium 

Pd=63,8 

Wismath 

bi=210 

Dianinm 

Di 

Phosphor 

P=81 

Wolfram 

W=92 

Didym 

D848 

Platin 

Pt=98,7 

Yttrium 

Y 

Eisen 

Pe=28 

Quecksilber 

Hg=100 

Zink 

Zn=82,6 

Erbium 

E 

Rhodium 

Rb=52,2 

Zinn 

Sn=69 

Fluor 

Fl=19 

Rubidium 

Rb=8ö,4 

Zr=22,4  ^ 

Gold 

Au=:197 

Ruthenium 

Ru=62,2 

Zirkonium 

Zr=83,6  8) 

Jod 

J=127 

Sauerstoff 

0=8 

Zr=44,8  •) 

Iridinm 

Ir=99 

Schwefel 

8=16 

»)  Wenn  Beryllerde  =  BeO.  —  >)  Wenn  Beryllerde  =  BesOs-  —  *)  Wenn  Kieselsänre 
=:  BIO».  —  <)  Wenn  Kieselsäore  =:  SiOj.  —  »)  Wenn  TanUlsftare  =:  TaO»  —  •)  Wenn 
Thorerde  =  ThO.  —  "O  Wenn  Zirkonerde  =  ZrO.  —  •)  Wenn  Zirkonerde  zz  Zx^Oa.  — 
*)  Wenn  Zirkonerde  =  ZrOz. 


Alle  Temperatarangaben  beziehen  sich,    wofern   nicht   ausdrücklich  das 
Gegentheil  ausgesprochen  ist,  auf  die  hunderttheilige  Scale. 
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Allgemeine  nnd  pbysikaliscbe  Chemie. 


Stas  (1)  hat  die  Resultate  langjähriger  mühesamer  J^^ 
XTntersachnngen  über  die  Atomgewichte  s.  g.  chemischer 
Elemente  theilweise  veröffentlicht  Die  Untersuchungen 
hatten  zum  Zwecke  namentlich  die  Prüfung,  ob  die  Atom- 
gewichte der  Elemente  wirklich  Multipla  nach  ganzen 
Zahlen  von  einer  und  derselben  Oewichtseinheit  (dem  Atom- 
gewicht des  Wasserstoffs,  oder  der  Hälfte  oder  dem  Viertel 
desselben)  seien;  die*  jetzt  vorliegende  Mittheilung  enthält 
Versuche  zur  Bestimmung,  in  welchem  Verhältnifs  die 
Atomgewichte  des  Stickstoffs,  Chlor S;  Schwefels;  EaliumS; 
Natriums ;  Blei's  und  Silbers  unter  sich  und  zu  dem  des 
Sauerstoffs  stehen.  Wir  müssen  hinsichtlich  der  Einzeln- 
heiten,* die  Stas  bezüglich  der  Wägungen,  der  bei  den 
Versuchen  gebrauchten  Qe&Tse,  der  Beindarstellung  der 
zu  den  Versuchen  verwendeten  Substanzen  und  Agentien 
darlegt;  auf  die  Abhandlung  selbst  verweisen  (nur  weniges 
Einzelne  kann  in  dem  speciellen  Theile  dieses  Berichtes 


(1)  Baolienshei  aar  les  rapports  r^oiproqnes  des  poidB  atorniqne« 
CfcxtnitdM  Bull.  deTAcad.  r.  deBelgique  [2]  X,  no.  8),  BmxeUes  1860; 
J.  pr,  ChenL  LXXXII,  65;  gekfint  Zeitachr.  Chem.  Pharm.  1860,  678; 
im  Auai.  Ann.  Ch.  Fhann.  Bnppl.  I,  62;  Anseige  der  Resultate  N. 
AieiL  ph.  nai.  DC,  97;  Instit  1861,  88;  B^p.  ohim.  ptue  ül,  161. 

f.  Ghtm.  ».  a.  w.  &  1860.  X 


2  Allgemeine  tmd  pfaysikaliBohe  Chemie. 

^J^^^-^^^noch  angefiihrt  werden);  wir  heben  nur  hervor,  dafs  zu 
Eiemeiite.  ^^jj  Bestimmungen  stets  —  um  constantere  Fehlerquellen, 
die  sich  aus  Unreinheit  der  Substanzen  ableiten,  zu  ver- 
meiden —  Substanzen  verwendet  wurden,  die  in  verschiede- 
ner Weise  gereinigt  oder  erhalten  waren,  und  dafs  aUe  Oe- 
wichtsangaben  für  den  leeren  Baum  geltende  sind.  Stas 
vergleicht  —  zur  Prüfung  der  Hypothese,  ob  die  Atom- 
gewichte der  nachstehenden  Elemente  Multipla  von  0,5 
seien  und  speciell  ob  Gl  =  35,5,  S  =  16,  N  =  14, 
Ag=108,  K  =  39,  Na  =  23  und  Pb  =  103,5  gesetzt 
:werd6n  kibnne  -^  die  gemäfii  diesen  Atomgewi^tsan- 
nahmen  sich  berechnenden  Mengenverhältnisse  (im  Fol- 
genden als  ber.  gegeben)  mit  den  durch  seine  Versuche 
festgestellten  (auch  bezüglich  der  Einzelnheiten  der  Ver- 
suche, und  welche  minutiösen  Correctionen  zücht  versäumt 
und  wie  sie  ausgeführt  wurden,  müssen  wir  auf  die  Ab- 
handlung verweisen).  In  sieben  Versuchen,  wo  Silber 
entweder  durcl^  Verbrennung  in  Chlorga«  zu  Ghlorsilber 
umgewandelt  würde,  oder  di'e  Salpeters.  Lösung  mittelst 
Chlorwasserstoff  oder  Chlorammonium  gefällt  und  das 
durch  Eindampfen  der  ganzen  Flüssigkeit  oder  durch  Aus- 
waschen erhaltene  Chlorsilber  erst  in  Chlorwasserstofigas  und 
dann  in  trockner  Luft  geschmolzen  wurde,  gaben  100  Silber 
132,841-132,849,  im  Mittel  (i,  M.)  132,8445  Chlorsilber 
{her.  132,870).  Sieben  Versuche,  wo  Silber  in  Salpeter- 
säure gelöst,  die  Lösung  eingedunstet  und  der  Bückstand 
bis  zur  Erlangung  constanten  Gewichtes  im  Schmelzen 
erhalten  wurde,  gaben  für  100  Silber  157,463-157,481,  i.  M. 
157,472  Salpeters.  Silber  (ler.  157,404).  Fünf  Versuche,  wo 
Silber  durch  Erhitzen  in  reinem  Schwefeldampf  oder  reinem 
Schwefelwasserstoffgas  und  Verjagen  des  überschüssigen 
Schwefels  in  einem  Strome  von  reiner  trockener  Kohlen- 
säure zu  Schwefelsilber  umgewandelt  wurde,  ergaben  flir 
100  Silber  114,849-114,854,  i.  M.  114,8522  Schwefelsilber 
\her.  114^814).  100  Th-  Silber  brauchen  «ur  Ausfällung 
aus  ihrer  Lösung  nach  neunzebn  Versuchen  69,099-69,107, 


in«  nnd  phf  sikulisolie  CHeinie.  3 

L  IL  60,103  QhlorluJimii  (&fr.  68^981),  nach  zehn  Versachen     ^'»-^ 


54^206-64^209,  L  M.  54^78  CUomatrium  {ber.  54,166), 
DMh  aehn  Vcr&uchen  49,58849,600,  i.  M.  49,5944  Chlor- 
aBUDomum  (i«r,  49,537).  100  Th.  Salpeters.  Silber  brauchen 
cur  vollständigen  Zersetzung  nach  10  Versuchen  43,864- 
43,886,  L  M.  43,876  Chlorkalium  {ber.  43,823),  nach  vier 
YeraiGh^n  dl>486  -  31,490 ,  i.  M.  31,488  Chlorammonium 
(bm-.  31,470).  lOO  Tb.  reines  Blei  gaben  nach  zehn  Ver- 
cQchen  159,959-159,982,  i,  M.  159,969  Salpeters.  Blei  (her. 
159,903) ;  100  Th.  Blei  gaben,  vorher  zu  sa^eters.  Blei 
aLgewasdelt,  nach  sechs  Versuchen  146,419-146,443,  i.  M. 
146,4275  Schwefels.  Blei  (ber.  146,376).  100  Th.  chlors. 
Kali  (1)  gaben  bei  dem  Zersetzen  durch  Erhitzen  in  flinf 
Verracbea  60,838-60,847,  l  M.  60,843,  bei  dem  Zersetzen 
durch  Salzsäure  in  drei  Versachen  60,84460,853,  i.  M.  60,849 
Caüorfcalium  (her.  60,816).  100  Th.  schwefeis.  SUber  (2) 
gaben  bei  der  Beduction  mittelst  Wasserstoff  in  sechs 
y«r«ichen  69,197  bis  69,209,  i.  M.  69,203  SUber  (»er.  69,230). 
Stas  betrachtet  diese  Vergleichung  als  entscheidend  be- 
w^seod  dafbr,  dafs  die  Atomgewichte  der  hier  betrachteten 
Elemente  niehi  die  oben  angenommenen  und  nicht  genau 
Mukipla  von  0,5  seien,  sofern  die  Abweichungen  zwischen 
den  berechneten  und  den  gefundenen  Zahlen  2-  bis  14mal  so 
gfofs  sind  als  die  äufsersten  Abweichungen  der  bei  den 
Yersucben  erhaltenen  Zahlen  unter  sich;  er  hebt  noch 
hervor ,  wie  einzelne  seiner  Besultate  in  früher  von 
Marignao  erhaltenen  genaue  Bestätigung  finden  und 
flieh  keine  Fehlerquelle  als  Ursache  jener  Abweichungen 
swischan  den  Versuchen  und  der  Rechnung  wahrscheinlich 


gewfcMo   der 
Element«. 


(1)  iXeiBS  9alj5  lafst  sieb  nseh  Stas  ohne  Saueratoffrerlnst  schmel- 
und  im  Schmelzen  erhalten.  -—  (2)  Das  schwefeis.  Silber  Ittfst  sich 
nach  Stas,  wenn  auch  erst  bei  Dimkelrothglühhitze ,  ohne  merklichen 
GewichtayerliiBt  schmekeni  wenn  die  Operation  bei  Abschlafs  der  orga- 
■iadwn  StMibtbeQchss  Am  Loft  und  in  Platin  Torgenommen  wird; 
Glaa  wird  durch  schmelzendes  schwefeb.  Silber  angegriffen. 
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^  Allgemeine  und  physikalisolie  CSieiEiie. 

Atom-     machen  läfBi     Er  betrachtet  die  Ansicht ,  dafs  die  Atom- 
gewicht« der  1  •  1  1 

Elemente,  gewichto  dcr  Unzerlegbaren  Körper  Multipla  nach  ganeen 
Zahlen  von  derselben  Einheit  seien;  einfach  als  eine  Täu- 
schnng.  —  Aus  seinen  Versuchen  berechnet  Stasschiiefs- 
lich  noch,  0  =  8  gesetzt,  01=35,46,  K=39,13,  Na=23,06, 
NHi  =  18,06 ,  N  aus  der  Synthese  des  Salpeters.  Silbers 
=  14,041,  S  =  16,037,  Pb  aus  der  Synthese  des  schwefeis. 
Blei's  =  103,453  und  aus  der  des  Salpeters.  Blei's  =  103,460. 
Er  wirft  endlich,  da  die  Differenz  der  fUr  NH4  und  N  ge- 
fundenen Atomgewichte  ==  4,02  und  nicht  genau  ==  4  ist, 
die  Frage  auf,  ob  das  Atomgewicht  des  Wasserstoffs  wirk- 
lich genau  =  Vs  ▼on  dem  des  SauerstoBb  sei,  und  kundigt 
an,  dafs  er  zur  Entscheidung  dieser  Frage  neue  Versuche 
tlber  die  Zusammensetzung  des  Wassers  ausfllhren  werde. 
Marignac  (1)  erinnert  an  die  von  ihm  selbst  aus- 
geführten, mit  Stas  Resultaten  nahe  übereinstimmenden 
AtomgewichtsbestimmuDgen,  und  erörtert  die  Unwahrschein- 
lichkeit,  dafs  spätere  Versuche  eine  gröfsere  Uebereinstim- 
mung  mit  der  Annahme,  die  Atomgewichte  der  oben  ge- 
nannten Elemente  seien  Multipla  von  0,5,  ergeben  möchten. 
Doch  nimmt  er  Anstand,  diese  Annahme  fUr  die  genannten 
Elemente,  und  die  Annahme  überhaupt,  dafs  die  Atomge- 
wichte der  unzerlegbaren  Körper  Multipla  nach  ganzen 
Zahlen  von  einer  und  derselben  Gewichtseinheit  seien, 
geradezu  für  eine  Täuschung  zu  erklären.  Er  hält  es  für 
wünschenswertfa,  dafs  die  Atomgewichtsbestimmungen  noch 
in  genauster  Weise,  aber  fiir  jedes  Element  nach  ganz 
verschiedenen  und  von  einander  unabhängigen  Verfahren, 
wiederholt  ausge^ihrt  werden;  er  giebt  zu  bedenken,  ob 
nicht  Verbindungen  von  constanter  Zusammensetzung 
einen  normalen  kleinen  Ueberschufs  eines  Bestandtheils 
enthalten  können,  und  erinnert  an  das  Verhalten  des 
Schwefelsäurehydrats   (2).      Er   hält  die    erwähnten  An- 

(1)  N.  Ärch.  ph.  nat  IX,  101;  Instit  1861,42;  B^p.  chim.  pure  in, 
171.  —  (2)  jAhresber.  f.  1853,  824  f. 
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nahmen  nicht  ftlr  erwiesene  TäuBchnngen  ^  Bondem  —  Atom. 
gerade  in  Anbetracht,  wie  die  Besaltate  der  Versuche  Eiemente. " 
mit  ihnen  nahe  übereinatimmen  —  für  Gesetze ;  welche 
wie  yide  andere  Naturgesetze  in  Wirklichkeit  nicht  ab- 
solut sondern  nur  annähernd  gelten,  und  erinnert  schliefs- 
lieh  in  Beziehung  auf  die  theoretische  Bedeutung  jener 
Annahmen  (die  Möglichkeit,  dafs  alle  s.  g.  chemischen 
Elemente  aus  einer  und  derselben  Urmaterie  bestehen), 
dais  ja  die  Gewichtseinheit,  von  welcher  'die  Atomgewichte 
Multipla  nach  ganzen  Zahlen  sein  sollen,  beliebig  klein 
angenommen  werden  kann. 

M.  C.  Lea  hat  Betrachtungen  über  die  numerischen 
B^ftlmRfaigkeiten  in  den  Atomgewichten  der  Elemente 
veröffentlicht.  In  einer  ersten  Abhandlung  (1)  bespricht 
er  hauptsJichHch,  dafs  die  Atomgewichte  der  Elemente,  auf 
H  ==  1  bezogen,  hi&ufig  Beziehungen  zeigen,  in  deren 
Ausdruck  die  Zahl  44  oder  45  wiederkehrt.  So  als  Diffe- 
renzzahl in  der  arithmetischen  Beihe  120  (Sb),  75  (As), 
31  (P),  —  14  (N),  -  104  (Pb)  u.  s.  w.,  oder  in  der  Reihe 
100  (Hg),  56  (Sn),  12  (Mg),  —  32  (Zn);  wie  man  den 
Begriff  eines  negativen  Atomgewichtes  aufzufassen  habe, 
ist  allerdings  xucht  erörtert«  Oder  als  Summenzahl,  oder 
als  die  Hälfte  der  Summenzahl,  oder  als  Differenzzahl, 
B.  B.  ftr  Ou  +  Mg,  Zn  +  Mg,  U  +  Fe,  Cd  +  Zn, 
C5d  — •  Mg,  Pb  —  U.  Lea  erörtert  das  bedeutsame 
Auftreten  der  Zahl  44  o.  45  noch  für  eine  grofse  An- 
zahl solcher  und  ähnlicher  Fälle,  und  sucht  zu  zeigen, 
dafs  die  Gruppen  von  Elementen,  ftlr  deren  Glieder  besagte 
Zahl  in  ähnlicher  Weise  auftrete ,  auch  Gruppen  chemisch 
▼erreichbarer  oder  analoger  Elemente  seien.  —  Im  Ge- 
genaatz  zu  diesen  Darlegungen,  welche  die  Eegelmäfsigkeiten 
in  den  arithmetischen  Verhältnissen  der  Atomgewichte  der 


(1)  &JL  Aul  J.  [2]  XXIX,  98 ;  in  ansfahrlicherem  Ansz.  Chem. 
Geatr.  1860,  889;  ZeLtsohr.  Ghem.  Phann.  1860,  863;  in  kilrserem 
AnM.  Clicm.  NeKü  I,  169;  B^p.  chin.  pure  II,  19i. 
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Elemefite  betreffen;  behandelt  Lea  in  emem  zweiten  Auf- 
satz (1)  die  Begelmäfsigkeiten  in  den  goometriBchen  Ver- 
hfiltnissen  dieser  Atomgewichte.  So  sb.  B.  findet  er  das 
Verhältnifs  zwischen  den  Atomgewichten  zweier  Elemente 
oft  gleich  grofs;  z.  B.  0  =  */7N,  Kar^ABa,  MgraVTOa, 
Sn  =  V7Hgn.B.w.,oderO  =  V7N,  0  =  V7Fl;Mg=V7Fe, 
Zn  :=  Vt  Ab  o.  s.  w.  Er  bespricht  femer  noch  eine  Menge 
s.  g.  einfacher  Beziehungen;  die  sich  zwischen  den  Atom- 
gewichten von  Jod;  Brom;  Chlor  and  Fluor  aufstellen 
lassen;  und  weitere  s.  g.  BegelmiLTsigkeiten  in  den  Atom* 
gewichten ;  bezüglich  deren  wir  nur  auf  die  Abhandlung 
selbst  verweisen  können. 

Beiiahnngeii  M  0 n d clcj  cf  (2)  hat  Untersuchungen  über  die  Mole- 
nnd  oSui^.  cularcohäsion  einiger  Flüssigkeiten  veröffentlicht.  Von  dem 
titiencbei.  Ausdruck  fUr  die  Cohäsion  der  Flüssigkeiten  2-F=  a\  wo  s 
das  spec.  Gew.  und  a  *  den  von  der  Natur  der  Flüssigkeit 
und  der  Temperatur  abhängigen  Üapillaritäts-CoSfGcient  (3) 
bezeichnet;  ausgehend;  setzt  er  die  Molecularcbhäsion 
C=  Pyi2F,  wo  P  das  Moleculargewicht  bedeutet  Wn* 
können  hier;  bezüglich  der  von  ihm  für  die  Capillaritäts- 
CoefiBcienten  gefundenen  Werthe  und  der  Einzelnheiten 
überhaupt  auf  die  Abhandlung  verweisend  (4);  nur  folgende 


und  Caplllarl 

ItMncb« 

noxiyeii 


(1)  SUL  Am.  J.  [2]  XXIX,  849;  im  Aobz.  Ohem.  News  II,  110, 
134;  Chem.  Centr.  1860,  756.  Vgl.  die  Bemerknngen  Chem.  News  II, 
182.  Lea's  Bemerkungen  über  Bezlehnngen  zwischen  deb  Von  ihm 
gefandenen  nmnerisohen  Begelmttftigkeiten  in  den  Atomgewichten  ein« 
zehner  Elemente  und  den  Ton  Tsohermak  (Jfthresbex.  f.  1859,  23) 
gefundenen  Besultaten  über  die  in  je  1  chem.  Atomgewicht  rerachie- 
denen  Elemente  enthaltenen  Anzahlen  s.  g.  physikalischer  Atome  vergl. 
8ill.  Am.  J.  [2]  XXX,  899;  Chem.  Newe  m,  97.  -^  (2)  Compt  rend. 
L,  52;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1860,  49;  Chem.  Centr.  ISeO,  IT7.; 
im  Ansz.  B^p.  chim.  pure  II,  109.  —  (8)  welcher  zn  der  Höhe  A"^, 
zu  welcher  der  unterste  Funkt  des  Meniscus  in  einer  CapiUarrÖhre  Tom 

Radius  r^**"  gehoben  ist,  in  der  Beziehung  steht  :  h  ==       ,       ^  (vgl, 

Desains  in  Ann.  eh.  phys.  [8]  LI,  385)i  -^   (4>  Wir  nelnn«iil  hier' 
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tKtaench«!- 
noniren. 


Yos  am  gdBOgone  aUgemcinere  BdihirBfolgerüngen  her-  Bestebmig«» 
vodLeben  :  i )  die  Molecidarcsohluiion  wächst  bei  homolo&^en  -^^^i?^.:^«^ 

^  ö         und  CnpilUil* 

Sobttunen  proportioiud  der  Zunahme  des  Molecnlarge- 
wiehts;  2)  die  metameren  Substanzen  £eigen  nahezu  die- 
selbe MolecolarGohliiion;  3)  die  Zahl,  welche  die  Molecular- 
cohaaioii  einer  Verbindung  ausdrückt^  ist  nicht  gleich  der 
Summe  der  Molecularcohäsionen  der  Elemente ,  weil  z.  B. 
die  Zunahme  des  £ohlensto&  bald  eine  Erhöhung,  bald 
eine  Erniedrigung  der  fraglidien  Zahl  herbeiführt  -*  In 
einer  zweiten  Abhandlung  über  diesen  Gegenstand  (1)  er- 
örtert Mendelejef,  dafs  die  Gröäe,  um  welche  die 
Molecularcohäsion  f\Xr  ein  Gröfserwerden  des  Molecular- 
gewichts  um  OfHs  wächst,  in  verschiedenen  homologen 
Beihen  verschieden  sein  kann ;  ferner,  dafs  die  Lebhaftigkeit 
dner  chemischen  Beaction  damit  im  Zusammenhange  zu 


Mendel ejef's  Besttmmimgen  des  spac.  Gewichte  auf,  f&r  15°  geltend 
und  8Qf  das  des  Wassers  bei  4^  als  Einheit  bezogen  : 


Methylalkohol 
Acdkylalkohol 
AvylalliohDl  . 
Oljceiizi*) .    . 
Esaigsilure  •    . 
Bntters&nfe 
YUerlansiaie 
ADthil 


Cnminol.  .  .  0,9751 
Wasserfr.EMigs.  1,0798 
MUchsänre  **)      1,2485 


0,8065  Batters.  Aethyl   0,8894 

0,7958  Ameisens.  Amyl  0,8809 

0,3149  BMigs.  Amjl  .    0^8762 

i;2636  Batters.  Amyl     0,8683  Balicylige  Säure  1,1726 

1,0607  Valeriana.  Amyl  0,8596  Salicyls.Methylt)  1,1845 

0,9678  Ozals.  Aethyl  .     1,0824  Cymol     .    .    .    0,8660 

0,1658  Benzoylwafser- 

0,8981 1     Stoff    .    n    .    1,0504} 
«}  miSgtfehst  entwissert ,   CeOsOe.   «-  •*)  dergleichen,   CeHeO»«  —  f)  Saures, 
CüBeOf. 

(1)  Co«iptY«iid.LI,97;  «oa  Soooloff  n.  Engelhardt^s  Jonm.  f. 
Chemie  IV,  .^  in  ^p.  ohijfei.  pure  m,  88 ;  ZeitBohc.  Chem.  Pharm. 
ISeO,  481;  Cbenu  Gentt.  1860,  731»  im  Ansz.  Instit.  1860,  262.  Die 
hier  neu  mitgetheilten  Bestimmoqgen  des  speo.  Gewichts  (fui  die  bei- 
gesellten Temperataren)  sind  : 


Bensol  0,8841  (15^ 

Tolnol  0,8544.(^5^ 

Xylol  0,8309  (15<) 

Amylen  0,6517  (16^5) 

Geten  0,7898  (150,2) 

Aceton  0,8008  (15*) 


BromAthyl 

Jodftiiyl 

Cl^oramyl 

Bromamyl 

Jodamyl 


1,4189  (15^   penzoSs.  Methyl 
1,9809  (15^)    Beuofts.  Aethyl 
0,8744  (15^3)  Chlorbenaoyl 
1,2059  (15S7) Kiesels. Aethyl») 
1,5087  (15^8)PhoBphoroxychloridl,6620(190,5) 
Ghlor8iliciaml,4928  (15^    lAetbylamylftther      0,8086  (14^,7) 


1,0921(120,8) 
1,0517(140,1) 
1,2179(180,8) 
0,9330  (220,6) 
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stehen  Bcheinei  wieviel  mal  grOfrer  die  Samme  der  Mole- 
calarcohäsioneii  der  Beactionsproducte  als  die  Summe  der 
Molecülarcohäsionen  der  cur  gegenseitigen  Einwirkung 
gebrachten  Substanzen  ist;  letzlich  durch  Vergleichung 
der  Molecularcohäsion  und  der  latenten  Dampfwänne  für 
verschiedene  Flüssigkeiten  bei  den  Siedepunkten  derselben, 
dafs  dem  Kleinersein  der  Molecularcohäsion  auch  ein 
Elleinersein  der  latenten  Dampfwärtne  entspreche. 
B6ri«haiig«a  lieber  gesetzmäfsige  Beziehungen  des  Elastidtätsmoduls 
l!lä£ii^  und  des  Ausdehnungsco^fficienten  zum  Atomgewicht  bei 
Metallen  hat  E.  Vogel  (1)  Untersuchungen  veröffsntlicht, 
auf  welche  wir  hier  nur  hinweisen  können* 


tit. 


^^S^l  F  r  a  n  k  e  n  h  e  i  m  (2)  hat  Untersuchungen  über  das  Ent- 

stehen und  das  Wachsen  der  ErystaHe,  nach  mikroscopi- 
schen  Beobachtungen,  veröffentlicht.  Wir  können  von  der 
umfangreichen,  an  vielen  einzelnen  Beobachtungen  reichen 
Abhandlung  nur  den  Inhalt  im  Allgemeinen  andeuten  und 
einige  allgemeinere  Schlufsfolgeruogen  hervorheben.  Fran- 
kenheim spricht  sich  wiederholt  dagegen  aus,  dafs  bei 
der  Eiystallbildung  andere  Kräfte,  als  in  unmerklicher 
Entfernung  wirkende,  anzunehmen  seien.  Er  erörtert 
weiter  die  Phänomene  der  Ueberschmelzung  (des  Flüsug- 
bleibens  unter  dem  Schmelzpunkt)  und  der  Uebersättigung, 
und  den  Zustand  der  Halbflüssigkeit  Er  theilt  seine 
Beobachtungen  mit  bezüglich  des  Wachsens  und  Ergän- 
zens  von  Krystallen,  und  spricht  sich  namentlich  dagegen 
aus,  dafs  das  Wachsen  eines  Krjstalls  an  einer  verstüm- 
melten Stelle  auf  etwas  mit  der  Beproduction  bd  organi- 
schen Körpern  Vergleichbarem  beruhe,  und  über  die  Tau- 


(1)  Pogg.  Ann.  CXI,  3S9.  —  (3)  DMelbit  CXI,  1. 


AUgemeine  und  pbysikAliBohe  Clieiaie.  Q 

sdumgen,  dab  an  solchen  Stellen  treppenförmig  auftretende  ^SS^* 
kleine  parallele  Krystallflächen  für  Eine  wahre  aecnndäre 
Flache  gehalten  werden  können.  Es  folgen  Mittheilnngen 
über  das  Schwinden  der  Krystalle  bei  dem  Auflösen  oder 
Verdampfexi  und  über  das  Verwittern  derselben,  über 
ZwiDingsbildongen  (die  oft  schon  für  den  Moment  der 
errten  Entstehung  der  Kiystalle  anzimehmen  sind)  und  Kry- 
stall-Compleze ;  dann  über  Störungen  in  der  Textun  Es 
werden  weiter  erörtert  die  Einflüsse,  welche  ein  KrystaU 
aof  das  Krystallisiren  eines  isomorphen  Körpers  ausübt 
(hier  wird  auch  an  Frankenheim's  frühere  Beobach- 
tong  erinnert,  dafs  bei  dem  EjrystaUisiren  von  Salpeters. 
Natron  auf  einer  frischen  Kalkspath-Spaltungsfläche  sich 
eme  Orientirung  der  Kanten  der  Bhomboeder  des  Salpeters, 
Natrons  nach  den  Kanten  des  Kalkapathrhomboöders  zeigte, 
xmi  besprochen,  dafs  in  s.  g,  gemischten  Krjstallen  iso- 
morpher  Substanzen  nicht   eine  Vertretung    entfernterer 

Bestandtheile   [iltIqL  OO2]  sondern  ein  Gemengtsein  der 

Substanzen  selbst  [von  CaO,  CO2  und  MgO,  COg  z.  B.] 
anzunehmen  sei),  die  Verbindungen  heterogener  KrjstaUe 
(namentlich  das  Orientirungsvermögen ,  welches  z.  B.  ein 
frisdi  gespaltenes  Olimmerblättchen  auf  die  Krystalle 
ausübt,  die  an  ihm  aus  einer  verdunstenden  Salzlösung 
rieh  bilden,  und  dasjenige,,  welches  aus  gemischten  Lö- 
sungen gleichzeitig  sich  bildende  Krjstalle  verschiedener 
Salze  aufeinander  ausüben),  ferner  das  Anlegen  von  Kry- 
staUen  an  nicht  krystalUsirte  Körper  und  die  Beimischungen 
in  Kiystallen.  Wir  müssen  bezüglich  dieser  Erörterungen 
wie  auch  der  von  Frankenheim  gegebenen  Schlufsbe- 
trachtungen  über  die  Ausbildung  der  Krjstalle  (wo  er 
nochmals  bestreitet,  dais  die  Verstümmelung  eines  Krystalls 
bd  nachherigem  Wachsen  desselben  die  Entstehung  anderer 
Flächen,  als  ohne  dies  in  der  krystallisirenden  Flüssigkeit 
sich  bilden  würden,  bewirke,  und  femer  die  Behauptung 
zurückweist,  dafs  jeder  Körper  im  Moment  seiner  Ent- 
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bud!^.'  Btehung  in  der  Ginndform  kiystalHsire)  auf  die  Abband- 
long  selbst  verweisen. 

Eine  geschichtliche  Betrachtung  der  Erkenntnifs;  dafs 
isomorphe  Substanzen  zasammenkiystallinren  können^  na- 
mentlich dafs  im  Eisenvitriol  Eisen  durch  Kupfer  ersetzt 
sein  kann,  hat  E.  Wohlwill  (1)  gegeben. 

C.  V.  Hauer  hat  über  Erystalle,  welche  aus  über- 
einandergewachsenen  Schichten  isomorpher  Salze  bestehen» 
Mittheilungen  gemacht.  In-  einer  ersten  Abhandlung  über 
die  Schwefels.  Doppelsalze  der  Magnesiumgruppe  (2),  wo 
er  seine  Versuche;  Kristalle  solcher  Salze  in  Lösungen 
leichter-löslicher  isomorpher  (auch  an  der  Stelle  der  Schwe- 
feisäure  Selensäure  oder  Chromsäure  enthaltender)  Salze 
fortwachsen  zu  lassen,  darl^t,  schlägt  er  für  solche,  aus 
Schichten  isomorpher  Substanzen  bestehende  EfyBtalle 
die  Bezeichnung  episomorphe  Kiystalle  vor.  Weitere  Ver- 
suche über  die  Hervorbringung  solcher  Erystalle  mit  den 
eben  erwähnten  schwefeis.  Doppelsalzen,  mit  Alaunen,  mit 
Ferridcyankalium  und  Eobaltidcyankalium,  femer  über  die 
Erzeugung  von  Krystallfläehen  und  Form-Oombinationen 
auf  künstlichem  Wege  (durch  Abänderung  der  ursprüng- 
lichen Krystallform  mittelst  Feilen  oder  Schleifen  und  Ein* 
legen  des  Erystalls  in  eine  gesättigte  Lösung  seiner  eigenen 
oder  einer  isomorphen  Substanz,  wo  an  der  Stelle  der 
künstlich  beigestellten  Flächen  wahre  Krystallfläehen  sich 
ausbilden),  hat  Hau  er  in  einer  späteren  Abhandlung  über 
Krystallbildung  (3)  mitgetheilt. 

(1)  üeber  isomorphe  Misohungen  der  seleiiB.  Sake  (Disaeftatioii, 
65ttiDgen  1860),  25 ;  im  Ansz.  Ann.  Gh.  Pharm.  CXIY,  180.  —  (2)  Wien. 
Acad.  Ber.  XXXIX,  442 ;  J.  pr.  Chem.  LXXX,  224 ;  Ghem.  Gentr.  1860, 
419 ;  zusammen  mit  Resultaten  der  folgenden  Untersnchung  auch  Inatit. 
1860,  103.  —  (3)  Wien.  Aoad.  Ber.  XXXIX,  611 ;  Chem.  Centr.  18S0, 
466.  Weiteres  über  die  Enengimg  ron  KrystallflSchen  und  Gombina* 
tionen  auf  künstlichem  Wege,  namentlich  nach  Versuchen  mit  Alaun, 
in  Wien.  Aoad.  Ber.  XL,  639  u.  689;  im  Ausz.  R^p.  chim.  pure  II, 
388.  Femer  über  das  ungleiche  Wachsen  der  KrystaUe  :  Wien.  Acad. 
Ber.  XL,  604. 
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Seine  Ansichten  über  die  Ausheilung  verstümmelter 
oder  im  Wachsen  behindert  gewesener  KrystaUe  hat 
F.  Scharf f  (1)  yeröffentUcht  und  namentlich  hierberge- 
hflrige  Beobachtungen  an  Quarzen  von  verschiedenen  Fund- 
orten mitgetheilt. 

S  c  h  a  r  f f  (2)  hat  femer  einen  in  die  Geschichte  der  kt-uiio. 
Mineralogie  und  KrystaQographie  einschlägigen  Aufsats  : 
„Werner  und  B.  Delisle  in   Zusammenstellung  mit 
Hanj'y   namentlich   mit  Beachtung  der  Ansichten  über 
die  Entstdiung  und  Structur  der  Krystalle^  veröffentlicht. 

Breithaupt  (3)  hat  eine  vorläufige  Nachricht  über 
die  dreizehn  Krjstallisationfr-Systeme  des  Mineralreichs  und 
deren  optisches  Verhalten  gegeben.  Bekanntlich  hatte 
Breithaupt  an  einigen  quadratisch  und  hexagonal  kiy- 
stallisirenden  Mineralien  die  Neigung  verschiedener,  der- 
selben Pyramide  oder  demselben  Bhomboeder  zuzurechnen- 
der Flächen  gegen  die  Basis  etwas  verschieden  gefunden; 
Jenas  ob's  Wahrnehmung;  dafs  der  Turmalin  optisch 
aweiaxig  sei  (4),  liefs  ihn  gleiches  Verhalten  auch  bei 
solchen  Idokrasen  und  Apatiten,  bei  welchen  sich  jene 
Asymmetrie  zeigt,  vermuthen,  und  der  Versuch  bestätigte 
ihm  und  Jens-seh  diese  Vennuthung.  Breithaupt  er- 
örtert noch  das  asjrmmetrische  Auftreten  gewöhnlich  als 
kiystallographisch-gleichartig  betrachteter  Flächen  an  ver- 
sdüedenen  Mineralien,  und  stellt  dreizehn  Krystalfisationsr 
Systeme  auf,  welche  in  vier  Gruppen  vertheilt  folgende 
sind  :  £  Tesserale  Systeme  :  A  isometrisch •tesserales  (ohne 
optische  Axe;  Spinell);  B  anisometrisch-tesserale  (optisch«' 
dnaxig)  :  1)  tetragonisirt-tesserales  (einige  Granate), 
2)  hexagonisirt-tesserales  (Boracit,  Eisenkies,  Kobaltin). 
IL  Tetragonale  Systeme  :  A  symmetrisch-tetragonales  (op- 


(1)  Fogg.  Ann.  CIX,  529;   im  Aubz.  Jahrb.   Min.    1861,   84.   — 
I  (2)  MeHh  Hin.  1860,  41&  ^  (S)  Berg-  und  IKittenmlLnBuofae  Leitung 

I  leee^  Mr.  lO,   9a;    J.  ft.  Chem.  LXKX,   1;    Jahrb.  Min.  1860;  S41 ; 

Pha  Mag.  [4]  XX,  129.  —  (4)  Jahreaber*  f.  1869,  801. 
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'^^'rtiJio-  tiflch-einaxig ;  Zirkon,  Bütil);  B  asymmetrisch-tetragonale 
(optisch-zweiaxig) :  i)  monasTiiimetriBch-tetragoiialefl  (Ido* 
krase),  2)  diaflymmetrisch-tetragonales  (Anatas).  HL  Hexa- 
gonale  Systeme  :  A  symmetriach-hexagonalea  (optisch-ein* 
axig;  Ealkspath,  Quarz,  Beryll);  B  asjmmetrisch-hexa- 
gonale  (optigch-zweiaxig)  :  1)  monasymmetrisch-hexago- 
nales  (einige  Apatite,  Elinochlor,  einige  Turmaliue), 
2)  diasymmetrisch-hexagonales  (einige  Turmaline).  I V.  He- 
terogonale  oder  rhombische  Systeme  (optisch-zweiaxig)  : 
A  holoprismatische  :  f)  symmetrisch-heterogonales  (An- 
hydrit, Arragonit,  Cymophan),  2)  monasymmetrisch-hetero- 
gonales  (Eisenvitriol,  Eupferlasor,  Epidote,  Pyroxene, 
Amphibole);  B  hemiprismatische  :  i)  diasymmetrisch-hete- 
rogonales  (Adolar,  Pegmatolith),  2)  triasymmetrisoh-hetero- 
gonales  (Periklin,  Mikroklin,  Tetartin,  Axinit).  —  Hai- 
dinger (1)  scheint  zu  bezweifeln,  dafs  diese  dreizehn  Eiy- 
stallsysteme  Annahme  finden  werden,  und  weist  darauf  hin, 
wie  durch  ungleichförmige  Structur  der  Erystalle  die  Er- 
scheinungen der  sog.  Lamellar-Polarisation  bedingt  sein 
und  optisch-unwirksame  Substanzen  optisch-einaxig,  optisch- 
einaxige  optisch-zweiaxig  erscheinen  können. 

Auf  W.  H.  Miller's  krystallographische  Notizen  (2) 
—  namentlich  über  die  Anwendung  der  stereographischen 
Projection  der  Kugel  in  der  Krystallographie  imd  über 
die  Vortheile,  welche  die  Angabe  der  Neigung  der  Nor- 
malen zweier  Flächen  vor  der  Angabe  der  Neigung  der 
Flächen  selbst  bietet  —  können  wir  hier  nur  verweisen; 
ebenso  auf  V.  v.  Lang's  (3)  Abhandlung  über  das  Gesetz 
der  rationalen  Verhältnisse  der  Tangenten  tautozonaler 
Erystallkanten,  und  auf  Niemtschik's  (4)  Abhandlung 
über  die  directe  Construction  der  schiefaxigen  Erystall- 
gestalten  aus  den  Eantenwinkeln. 


(1)  YerbandL  d.  k.  k.  geolog.  BeiohsaoBtalt  18(M),  68 ;  Jalirl».  Mib. 
1860,  847.  —  (3)  PhiL  Mag.  [4]  XIX,  825.  <-  (8)  Wien.  Aoad.  Ber. 
XU,  625.  --  (4)  Daselbst,  58& 
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Von  Scaochi'B  schon  im  Jahresber*  f.  1855,  14  er- 
wihnter  atDuungsweiflor  AGttheilimg  über  das  Vorkommen 
hemiddrischer  Formen  an  mehreren  ErjBtallen  ist  eine 
dentscbe  Uebersetsung  (1)  erschienen ;  wir  bemerken  hier 
jetet  noch,  dafii  seine  Angaben  über  das  nnvollsähüge 
Anftreten  gewisser  Flüchen  sich  namentlich  auf  Salpeters« 
Baryt,  Salpeters«  Silberoxyd,  saures  phosphors.  Natron,  Eisen- 
chlorür,  Ferridcyankaliom,  pyrophosphors.  Natron,  zwei- 
&ch-ozak«  Kali  nnd  sanren  weins«  Strontian  beziehen« 

Znsammenstellnngen  der  vorliegenden  Beobachtungen 
über  die  Ery  stallform,  zugleich  auch  über  andere  physi- 
kidische  Eigenschaften,  Jiab^i  gegeben  für  die  chemisch- 
nnserl^baren  Körper  A.  Weiss  (2),  ftir  die  SauerstoflF- 
salze  mit  Einer  Basis  und  Einer  Säure  A«  Sehr  auf  (3). 

J.  B«  Cooke  (4)  hat  darzulegen  gesucht,  dafs  Ery- BMi«i»ng«ii 
stalfinischsein  nicht  nothwendig  eine  bestimmte  Zusammen-  snMmnun. 

Mit  111  HM    Vlld 

Setzung  anzeige  und  dafs  die  mögliche  Schwankung  in  der  KrTfuiiform. 
Zusammensetzung  einer  Mineralspecies  von  dem  Vicariren 
isomorpher  Substanzen  unabhängig  sein  könne.  Er  er- 
innert an  seine  früheren  Untersuchungen  über  Verbin- 
dungen von  Zink  und  Antimon  (5),  und  dafs  er  Erystalle 
Ton  der  Form  der  Verbindung  ZuaSb  erhielt,  in  welchen 
der  Zinkgehalt  zwischen  43  und  64  pC,  und  Erystalle 
Ton  der  Form  der  Verbindung  Zn^Sb,  in  welchen  der  Zink- 
gehalt zwischen  35  und  21  pC.  schwankte.  Cooke  glaubt, 
dais  ähnliche  Schwankungen  in  der  Zusammensetzung  bei 
gleichbleibender  ErystaUform  auch  bei  Mineralien  vor- 
kommen können,  und  erörtert  in  dieser  Beziehung  nament- 
lich die  für  Antimonsilber,  Silberglanz,  Magnetkies,  Qrau- 
spie&glanzerz  TOrliegenden  Analysen.   Er  schlägt  vor,  den 


(1)  Pogg.  Ann.  CIX,  865.  —  (2)  Wien.  Acad.  Ben  XXXDC,  856.  — 
(3)  Daaelbtt  877.  *  (4)  SiU.  Am.  J.  [2]  XXX,  194;  PhiL  Mag.  [4]  XIX, 
405;  Chem.  News  I,  289,  802 ;  II,  49;  Pogg.  Ann.  CXII,  90;  im  Aubk. 
J.  pr.  Chem.  LXXX,  411;  J.  pharm.  [8]  XXXVm,  888;  R^p.  chim. 
pcoe  m,  1.  —  (5)  Jahresber.  f.  1854,  859;  f.  1855,  889. 
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^^^^  Wechsel  in  dem  ZusammexuetmigBTeiiiiLltnUfl  der  Bebtand- 
■^^!ü^^d  tbeüe  einer  krjatallisirten  Ver1>bdahg  ohiid  weftentUcbe 
Kr7>t«uform.  ^^^^^f „Qg  ^q^  KrystaUfon^  als  ABameriemus,  nnd  weohseliid 

zuBammengesetzte  Varietäten  desselben  Minerab  ada  «llemere 
'    Variationen  von  der  typischen  Znsammensetzang  zu  be- 
zeichnen. 

C.  V.  Hauer  (1)  hat  ,,über  specifische  Flächenbildung 
an  isomorphen  Kzystallen^  Mittheilungen  gemacht,  nämlieh 
darüber  9  wie  bei  gewissen  Gliedern  einer  Gruppe  iso- 
morpher Körper  bestinmite  Flächen  rorherrschen,  und  bei 
anderen  Gliedern  wieder  andere  Flächen;  so  z.  B.  zeigisn 
nach  seiner  Angabe  unter  den  s.  g.  Doppelsaben  der  Mag^ 
neeiumgruppe>  MeO,  SOg  +  Alk,  SOs  +  6  HO  (wo  Alk  « 
EO  ö.  NH4O),  aUe  Ammoniakdoppelsalze  unter  einander 
ähnlicheren  Habitus,  als  sie  verglichen  mit  den  Kalidoppel- 
salzen, oder  als  die  beiden  Doppelsalze  mit  derselben  Basis 
MeO. 

In  einer  Abhandlung  über  Isomorphie  und  Hetero- 
morphie  bei  den  Singulosilicaten  von  Monoxjden  und 
Sesquioxyden  erörtert  Kammeisberg  (2)  fiir  diejenigen 
Mineralien,  bei  welchen  die  Sauerstoffgehalte  der  Basen 
BO  u.  BsOs  und  der  Kieselsäure  sich  wie  1  :  1  verhalten, 
wie  sie,  je  nach  dem  Saueretoffirerhältnirs  von  BO  und 
BgOs;  in  verschiedene  Gruppen  zerfallen  und  Glieder  der- 
selben Gruppe  wesentlich  verschiedene,  Glieder  verschie- 
dener Gruppen  nahezu  übereinstimmende  Krystallformen 
zeigen  können. 


wi««ii.  F.  F.  Mayer  (3)  hat,  mit  besonderer  Beziehung  auf 

das  im  Jahresber.  f.  1858,  S.  4  über  M^ne's  Vorschlag 


(1)  Wien.  Ax»d.  Ber.  XL ,  600.  —  (2)  Pogg.  Ann.  GIX,  584.  — 
(8)  Sm.  Am.  J.  [2]  XXIX,  260. 
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Star  WSgung  von  Niadorechl&gen  im  feuchten  Zustande 
AnsgOBprochene,  erörtert,  dafs  aieh  Niederschläge  in  dieaem 
Zostande  allerdings  jenem  Vorschlag  gemüTs  wägen  lassen, 
wenn  das  Gewicht  der  verdrängten  Flüssigkeit  berücksich- 
tigt wird  (gerade  diese ,  Yen  Mdne  übersehene  Nothwen- 
digkeit  wurde  damals  herrorgehoben). 


Eine  Tafel  zur  Bedaction  des  spec  Gewichtee  fester  B^«iaimwi« 

*  •  des  spec. 

Edrper;  wenn  gegen  Wasser  von  anderer  Temperatur  als  «•'^«>*«^ 
17^,5  als  Einheit  bestimmt ,   auf  die  letztere  Temperatnr 
hat  Schaffgotsch  (1)  berechnet 

Play  fair  (2)  hebt  hervor,  dafs,  unter  Annahme  von  Bwiehimgwi 
C  =  6 ,  die  spec,  Volume   des  Kohlenstoffs  als  Diamant,  ''^^^^^'J^i 
Graphit  und  Holzkohle  keine  einfachen  Verhältnisse  unter  ^"^2u! 
einander  zeigen ;  dafs  aber  für  €  =  12  sich  l/l2  =  3,46  = 
dem  sp.  G.  des  Diamants,  yl2  =  2,29  =  dem  sp.  G.  des 
Graphits  und  ^12  =  1,87  =  dem  sp.  G.  der  Holzkohle 
sich  ergeben.    Femer,  dafs  j/7,2  (B  =  7,2  wenn  Borsäure 
=JB02)    für  Bor^  |/^   für  SIlicium,  ^80  für  Brom, 
1^^127  für  Jod,  jP^ie  für  Schwefel  und  y^  (Se«  =  80)  für 
Selen  nahezu  die  spec.  Gewichte  dieser  Körper  sind. 

J.  J.  Coleman  (3)  hat  Untersuchungen  veröffent- 
Ucht  über  Beziehungen  zwischen  den  Atomgewichteni  den 
spec.  Volumen  und  den  chemischen  Eigenschaften  der 
Elemente.  Für  Elemente  von  annähernd  gleichem  spec. 
Volum  findet  er,  dafs  bei  kleinerem  Atomgewicht  gröfsere 
Neigung,  in  chemische  Verbindung  einzutreten,  vorhanden 


<1)  Pegg.  Ann.  CIX,  644;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  tSSO,  848; 
Cheai.  Oentr.  1860,  672.  —  (2)  Chem.  NewB  II,  1  a.  18;  im  Anas. 
Oiam.  Contr.  1860,  756;  B^p.  chim.  pure  II,  881;  Zeitsehr.  Gliem. 
Pharm.  1860,  769.  —  (8)  Chem.  News  H,  61  u.  74. 
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sei  (1).  Bezüglich  seiner  weiteren  Erörterungen,  nnd  seiner 
Betrachtungen,  dafs  unter  den  rerschiedenen  Verbin- 
dungen eines  Elementes  mit  einem  andern  der  chemisch- 
activsten  bei  gleicher  Baumerfllllung  die  kleinste  Zahl 
darin  enthaltener  Atome  zukomme,  müssen  wir  auf  die 
Abhandlung  selbst  verweisen. 
Bttriehnngen  Boodoker  (2)  hat  Untersuchungen  über  die  Be- 
•pee.  Gewicht  ziehun&:en  zwischen  spec  Gewicht  und  Zusammensetzunir 

and  ZoMUBi-  o  t  «^ 

meoMtcaa«.  ^ei  festcu  Und  flüssigen  Körpern  veröffentlicht.  Von  der 
Ansicht  geleitet,  dafs  bei  Einführung  gleicher  Einheit  in 
den  Ausdruck  fiir  die  Dichte  wie  flir/ das  Aequivalent- 
gewicht  diese  Beziehungen  leichter  und  klarer  hervortreten 
müfsten,  setzt  er  das  spec.  Gewicht  des  Wassers  =  seinem 
Aeq.-Gew.  =-  9  und  das  der  anderen  Körper  entsprechend 
vergröfsert;  er  findet  so  aus  den  vorliegenden  Bestimmun- 
gen des  spec.  Gewichtes  fllr  Platin  198  =  2  Pt  (nahezu),  für 
Blei  103,5  =  Pb,  für  Zink  64,8  =  2  Zn,  für  Strontium 
22,5  =  VsSr,  für  Magnesium  15,75  =  VsMg,  far  Lithium 
5,3  =  »A  Li ,  für  Kalium  7,79  =  Vö  K  u.  s.  w.  Er  nimmt 
an,  dafs  allgemein  die  spec.  Gewichte  der  Elemente,  im 
freien  Zustande  und  in  Verbindungen,  auf  das  des  Wassers 
=  9  bezogen,  in  einfachen  Verhältnissen  stehen  zu  ihren 
Acquivalentgewichten ,  diese  auf  H  =  1  bezogen.  Wir 
können  bezüglich  dessen,  was  er  fUr  die  Nachweisung 
dieser  Verhältnisse  darlegt,  seiner  Erörterungen,  welche 
verschiedene  Verhältnisse  bei  den  verschiedenen  Modificar 
tionen  desselben  Elementes  oder  für  dasselbe  Element 
in  seinen  verschiedenen  Verbindungen  anzimehmen  seien, 
der  darauf  gegründeten  Berechnungen  des  spec.  Gewichtes 
fester  und  flüssiger  Verbindungen  und  daran  geknüpfter 


(1)  W.  GroBsley  (Ghem.  News  II,  88)  hebt  hervor,  dafis  hftnfig 
unter  Elementen  mit  gleichem  speo.  Volnm  das  mit  dem  kleineren  Atom- 
gewicht auch  den  niedrigeren  Bchmelzponkt  seige.  —  (3)  Die  Besi^ 
hnngen  swisohen  Dichte  und  Zosammensetsmig  bei  festen  nnd  liqniden 
Stoffen;  Leipzig  1860. 
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miterer  Banetkoneeii  mar  auf  die  Abhaadlane  selbst  ver-  B«ii.h<ii«u 

^  **  ^  Bwiaehen 

weisen,  und  müssen  hier  uns  darauf  beschr&nken.  die  von«p«^-^«''*«<'* 

'  '  und  Zosam- 

Boedeker  mitgetheilten  neuen  Bestimmungen  des  spec.  "«»^•«>«- 
Gewichts  verschiedener  chemischer  Verbindungen  aufzu- 
nehmen, welche  theils  von  ihm  {B)^  theils  unter  seiner 
Leitung  von  Hendiu8(if);  Husemann(£P)y  Ehlers  {E)^ 
Giesecke  ((?)  und  Zachariae  (Z)  ausgeführt  wurden. 
Die  Bestimmungen  gelten  alle,  wo  Nichts  Besonderes  be- 
merkt ist,  ftir  eine  der  mittleren  nahekommende  Temperatur. 


OiO, 

1}  kxyaUU 

CoO,  NO,  -f  6  HO 
HaO,  CK)e 

B&o,  ao,  +  HO 

MdO,  80s 

8(CdO,  SO,)  +  8H0 

MgO.  CrOs  +  7  HO 

BaO,  CiOs 

SbTe, 

BaFI 

KFl 

KH«F1,  HFl 

2KP1,  TiFlj 

PtClt  +  8H0 

PtCl 

CaCl  4-  2H0 

CdCl 

Bio, 

MnCl  +  4  HO 

CoCl  -f  6  HO 

ZdCI 

KCl,  Pta, 

KCl,  ItO], 

im^d,  Pia, 

HH4CI,  IrCl, 

KH4CI,  ZnCl 

CdBr 

BrBr 

Ca.Br 

CiBr 

ZoBr 
A«Br, 
SuBr, 

KBr,  PtBr, 

KH«Br,  ZnBr 

ZoJ 

6rJ 

Air, 


3,787  ^  Q.  2,689  *)  E 

*)  g«achm. 


1.88  B 
2,289  B 
2,988  B 
8,1  B 
3,05  Q 
1,76  B 
8,90  Bu,Q 

6,47^,51  Bu.  Q 
8,065-3,18  B 

4,58  B 

2,464  B 

1,211  B 

2,080  B 

2,481  B 

6,870  B 

2,47  B 

3,625  B 

4,56  If 

2,01  B 

1,84  If  u.  £ 

2,768  B 

8,586  ff 

8,646  ff 
2,966-8,009  ff 

2,866  ff 

1,72-1,77  ffu.E 

4,712-4,91  ffa.O 

3,962  ff 

4,72  ff 

8,82  B 

2,266  ff  * 

8,643  ff 

8,66  ff 

8,822^  ff 

4,68  ff 

2,625  ff 

4,696  BxlQ 

4,415  ff 

4.89  ff 


SbJ, 

SnJt 

BiJ, 

CdJ 

FeJ  +  4H0 

NH4J 

KJ,  PU, 

AgCy 

HgCy 

KCy 

K.Co,Cye 
KCyS, 

KO,  C,NO 

AgO,  C,NO 

Bn,6b 


6,01 

4,696 

5,652 

4,576 

2,878 

2,498 

6,154-5,198 
8,943 
3,77 
1,52 
1,906 

1,886-1,906 
2,048 
4,004 
7,001 
7,07 


Ü^Oa,  CO,  +  2NH4O,  CO,  2,773 
UjOg,  NO5  +  6  HO  2,807 

NH4CI,  2MgCl  +  12  HO  1,456 
Harnstoff  1,30 

C,HsO,  80,  1,385 

PbO,  C,HO,  4,56 

ZnO,  C4H3O8  -f  3H0       1,718 
BaO,  C4Ha08  +  HO         2,19 
NaO,  C4H3O,  1,421 

NaO,  C4H3O,  -f  6H0      1,40 
NaO,  C4H,0,  +  2(ü,08, 

C4Ua08)  2,55 

Acetamid  1,11-1,13 

ChlorönaiithylenC|4Hi4C],  1,030 
Bublim.  Oxalsäure  2,0 

KrystalL  Oxalsäare  1,63 

OxalB.  Silberoxyd  4,96 

Subl.  BemsteinsAare  1,529 

KrystalL  Bemsteina&are  1,552 
Bernsteins.  Ammoniak  1,367 
Bernsteins.  Silberoxyd  3,518 
Bernsteins.  Bleioxyd  3,800 

Kryst.  Traubenzucker    1,54-1,57 
j,      Verb,  von  Chlor- 

natrium  u.  Traa- 

benzucker  1,55-1,59 
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]^3  ABgemeiiM  and  phyukAlische  Ghenie. 

^^!£^hS^  ^  ^^^  Abhandlung  über  einige  phynkaUsdie  Eigen«- 
Td?o:;If  ftchaften  der  Körper  hat  J,  A.  Groshans  (1)  Folgendes 
meoMfaiiff.  ^^^.g^i^g^^    Qp  erörtert  an  Beispiden,   dafs  Flüssigkeiten; 

welche  bei  derselben  oder  nahezu  dersdben  Temperatur 
sieden ;  oft  gleiche  spec.  Volume,  manchmal  auch  im  Ver^ 
hSltnifs  1 : 2  stehende  haben ,  und  dafs  die  Ausdehnungen 
solcher  Flüssigkeiten,  wenn  sie  auch  nicht  genau  gleich 
grofs  sind,  doch  auch  nicht  so  verschieden  sein  können, 
dais  dadurch  diese  einfachen  Verhältnisse  Tersckleiert 
würden.  Er  fügt  der  Betrachtung  des  spec.  Volums  die 
des  reductrten  Vobtms  hinzu,  unter  letzterem  verstehend 
das  spec  Volum  einer  Flüssigkeit  bei  deren  Siedepunkt  s^ 

multiplicirt  mit  «tFT"'    ^*®  *P®^'  Volume  von  Chloräthyl 

(,=  110),  Bromäthyl  («  =  4P)  und  Jodäihyl  (« =  71«) 
sind  ungleich  grofs,  nämlich  71,2;  78,4  und  86,1 ;  die  reducir- 
ten  Volume  ergeben  sich  aber  nahezu  gleich  grofs,  =  68,2-68,4. 
Das  reducirte  Volum  a=  etwa  68  kommt  auch  noch  vielen 
anderen  Verbindungen  (so  z.  B.  dem  ameisens.  Aetfayl, 
dem  Chloroform,  dem  Salpeters.  Aethyl,  der  Buttersäure, 
dem  DreÜBch-Bromphosphor,  dem  Nitrobenzol  u,  a.)  zu, 
anderen  Gruppen  von  Verbindungen  andere  reducirte 
Volume;  für  solche  reducirte  Volume  ganzer  Verbindungs- 
gmppen,  die  er  mit  den  durch  die  Aequivalentgewichte 
verschiedener  Dämpfe  erfüllten  Volumen  7,2;  14,4  oder 
28,8  (2)  vergleicht,  jGndet  Groshans  als  erste  Annähe* 
rungen  namentlich  die  Zahlen  30;  44;  56;  68;  84;  93;  104; 
116«  Es  ist  ihm  wahrscheinlich,  da&  die  reducirten  Vo* 
lume  des  Chlors,  des  Broms  und  des  Jods  gleich  (=  44 
etwa)  seien.  —  Ex  erörtert  femer,  dafs  für  zwei  Körper, 
deren  reducirte  Volume  gleich  grofs  sind  oder  wo 

Vol.  .  X  -^J^  =  Vol.  .'  X        '^^ 


278  +  *  '  ■    ^  278  +  f'* 


(1)  Ann.  Ck  Pharm.  CXVI,  221.  —  (2)  Vgl  Jahresber.  f.  1867^  i6. 
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auch  BMlehuagen 

■wUcbcn 
VoL  278    -4-    ff  tpec.  Oewlebt 

0)        i-    5=    Z —  ,  nnd  Ar  ff  as  8'  auch  Vol. ,  =  VoL  J    «»*  zn««». 

Vol.  ,'  273   +   ff*  meMeUan». 

ist,  und  dafs  sich  hieraus  die  so  häufig  vorkommende  Er- 
scheinung erkläre,  dafs  Gleichheit  der  Volume  bei  den 
Siedepunkten  sich  zeigt;  wenn  diese  Siedepunkte  fUr  zwei 
Körper  von  verschiedener  Natur,  welche  dasselbe  reducirte 
Volum  haben,  gleich  sind.  Nennt  man  t  und  V  zwei  cor- 
respondirende  Temperaturen,  so  ist  auch 

^^      Vol.  t'  273  +  i*  ' 

und  es  ergiebt  sich  aus  den  Formeln  1  und  2,  dafs,  wenn 
man  die  in  der  Formel 

^  ^        Vol.  ,'  Vol.  t' 

«nthsltene  Proposition  beweisen  könnte,  auch 

(L\         ^^  +  '      =      273  +  I 
^  ^         278  +  ff*     ""      278  +  I' 

sein  mtliste.  Oroshans  bespricht,  was  die  Formel  8 
als  wahracheinlich  erscheinen  läfst  xkid  dafs  sie  wohl  für 
alla  Körper  gültig  sei  unter  der  Voraussetzung,  dafs  für 
dia  beiden  Substanzen,  deren  Volume  man  vergleicht,  alle 
Umstände  gleich  seien ;  er  selbst  hält  die  auf  das  spec. 
Gewicht  einer  Flüssigkeit  Einflufs  ausübenden  Umstände 
ncKii  nicht  für  vollBtändig  bekannt.  Er  führt  weiter  an, 
dafs  unter  den  von  ihm  zur  Prüfung  der  Formel  4  mit 
dem  Wasser  verglichenen  Flüssigkeiten,  deren  Siedepunkte 
und  Spannkritfte  der  Dämpfe  bekannt  sind,  nur  zwei,  der 
Alkohol  und  die  Kohlensäure,  der  genannten  Formel  ent- 
sprechende  Besultate  ergaben;  und  er  zieht  es  auch  in 
Zweifel,  ob  alle  die  Kräfte  bekannt  seien,  welche  auf  die 
Dämpfe  bei  wechselndem  Druck  und  Temperatur  einwirken. 
In  einer  Notiz  über  die  Ausdehnung  homologer  Flüs- 
sigkeiten erörtert  Mendelejef  (1),  dafs  in  allen  bisher 

(1)  Ann.  Cfa.  Pharm.  CXIV,  165.    Wir  führen  hier  noch  an,   dafs 
Mendelejef  den  (corrigirten)  Siedepunkt  des  reinen  Olycerins  für 

2*- 
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nnterBuchten  Beihen  homologer  Verbindungen  mit  dem 
Qröfserwerden  des  Moleculargewichtes  der  Co€fficient  flir 
die  Veränderung  des  spec.  Gewichtes  bei  der  Aenderung 
der  Temperatur  um  1^  kleiner  wird. 


^^!!Sl^  Von  einer  Abhandlung  T  s  c  h  e  r  m  a  k's  (1) :  Einige  Sätze 
ÄtHStin-  ^^^  theoretischen  Chemie,  in  welcher  der  Versuch  gemacht 
**"'  wird,  die  wichtigsten  der  Sätze  zu  entwickeln,  zu  denen 
die  theoretische  Chemie  bisher  gelangt  ist,  können  wir 
hier  nur  den  wesentlichen  Inhalt  kurz  andeuten.  Tscher- 
mak  bespricht  zuerst,  von  dem  Ampere' sehen  Satze, 
dafs  gleiche  Volume  gasförmiger  Körper  eine  gleiche  An- 
zahl von  Moleculen  enthalten,  ausgehend,  die  relativen 
Massen  der  Molecule,  femer  den  Begriff  des  chemischen 
Atoms  und  die  relativen  Massen  der  chemischen  Atome, 
die  Wahl  der  Einheit  für  das  Molecular-  und  das  Atom- 
gewicht, die  bisher  bekannten  relativen  Massen  der  chemi* 
sehen  Atome,  die  Verschiedenheit  der  chemischen  Atome, 
die  natürlichen  Beihen  der  Atome  und  die  einfachsten 
Atomsjsteme;  er  erinnert  an  das  früher  (2)  von  ihm  be- 
züglich der  Raumerfüllung  flüssiger  Substanzen  und  der 
fiir  die  chemischen  Atome  verschiedener  Elemente  anzu- 
nehmenden verschiedenen  Anzahlen  darin  enthaltener  phy- 
sikalischer Atome  Dargelegte.  Er  bespricht  chemische 
Beaction  im  Allgemeinen  und  speciell  noch  die  doppelte 
Zersetzung,  die  Basicitätsmaxima  der  einfachsten  Verbin- 
dungen und  den  Begriff  des  Badicals. 
EiafluhdM  p.  A.  Favre  (3)  gab  die  Beschreibung  eines  Appa- 
w^tZtük  ^***'  welcher  dazu  bestimmt  ist,  chemische  Vorgänge  und 


759,7*^°*  Druck  sehr  constant  bei  290^,   den  der  salicyligen  Bänre  fOr 

760"^  bei  178^2  fand.  —   (1)  Wien.  Acad.  Ber.  2U,  67;  im  Ansi. 

B^p.  chim.  pure  III,  81.  —  (2)  Jahreeber,  t  1869,  21  ff.  »  (8)  Compt 
rend.  LI,  827. 
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namentlich  die  Electroljse  unter  starkem  Drack  untersuchen  ^^  ^ 
zu  lassen.  Als  Resultat  seiner  Versuche  theilt  er  in  einem  wwdtSii. 
späteren  Aufsatz  (1)  Folgendes  mit  unter  verstärktem 
Druck  bis  zu  86  Atmosphären  findet  noch  Zersetzung  der 
verdünnten  Schwefelsäure  durch  Zink  statt,  doch  verlang- 
samt (2)  und  zwar  nach  Favre's  Yermuthung  in  Folge 
davon,  daTs  dann  das  sich  entwickelnde  Wasserstoffgas  der 
Oberfläche  des  Zinks  mehr  anhaftet  und  die  Einwirkungs* 
fläche  ftbr  die  Säure  verkleinert.  Unter  einem  Druck  von 
etwa  60  Atmosphären  wurde  in  wenig  Wasser  suspendirtes 
Schwefels.  Silberoxyd  durch  Wasserstoffgas  verhältnifsmäfsig 
rasch  reducirt  (3).  Bei  Versuchen  über  den  Einflufs  des 
Drucks  auf  die  Löslichkeit  zeigte  sich  keine  Verminderung 
der  letzteren  (kein  Eiystallisiren  der  gesättigten  Lösungen) 
durch  Verstärkung  des  Drucks  für  Chlomatrium  und  die 
schwefeis.  Salze  von  Kali,  Natron  und  Zinkoxyd;  im  Ge- 
gentheil  löste  sich  in  einer  gesättigten  Lösung  von  schwefeis. 
Natron  unter  dnem  Druck  von  30  Atmosphären  noch  eine 
beträchtliche  weitere  Menge  des  Salzes  auf.  Die  durch 
die  Electrolyse  verdünnter  Schwefelsäure  entwickelten  Gase 
sind  selbst  unter  einem  Druck  von  70  bis  80  Atmosphären 
ohne  Einwirkung  auf  einander. 

H.  Schiff  (4)  hat  Beiträe^e  zu  der  Lehre  von  der  B«eiprok« 
gegenseitigen  Zersetzung  veröffentlicht.  Beim  Erhitzen  von  >«»• 
Chlomatrium  und  schwefeis.  Ammoniak  sublimirt  bekannt- 
lich Chloranmionium  und  bleibt  schwefeis.  Natron  rück- 
stöndig;  die  reciproke  Zersetzung  des  schwefeis.  Natrons 
durch  Chlorammonium,  welche  nach  H.  Kose  (5)  durch 
oft  wiederholtes  Glühen  des  ersteren  Salzes  mit  dem  letzteren 
bewirkt  werden  kanU;  geht  nach  Schiff  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  vor  sich^  wenn  man  krystallisirtes  Glaubersalz 


(1)  Compt  rend.  LI,  1027;  im  Anas.  R^p.  chim.  pnre  III|  113.  — 
(S)  VgL  Jahresber.  £.4858,  27.  —   (3)  Vgl.  Jahresber.  f.  1869,  67.   — 

(4)  Ami.  Cfa.  Pfaaim.  CXIV,  68;  im  Ansz.  B^p.  cbim.  pure  II,  280.  -^ 

(5)  JabiMber.  t  1852,  714. 


gen. 
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?^unV.  ^°^  Chlorammonium  innig  mengt;  bei  dem  Zusammen- 
reiben  wird  das  vorher  ganz  trockene  Oemenge  bald  unter 
Temperaturemiedrigung  fencht  nnd  zuletzt  zn  einem  leicht- 
flüssigen Brei,  in  Folge  der  theilweise  eintretenden  Um- 
wandlung des  Glaubersalzes  zu  schwefeis.  Anunoniak  und 
Freiwerden  von  vorher  als  Krjstallisationswasser  gebunden 
gewesenem  Wasser.  Versuche  zur  Ermittelung,  was  bei 
dem  Mischen  der  Lösungen  von  Glaubersalz  nnd  von 
Chlorammonium  oder  der  Lösungen  von  schwefeis.  Ammo- 
niak und  Chlomatrium  vor  sich  gehe,  durch  die  Bestim- 
mung der  Volumändemng,  welche  etwa  in  Folge  de» 
Uebergangs  von  ErjstaUisationswasser  in  Lösungswasser 
oder  umgekehrt  stattfinde,  führten  zu  keinem  entscheiden- 
den Resultat.  Bei  dem  langsamen  Verdunsten  der  einen 
oder  der  anderen  dieser  gemischten  Lösungen,  oder  auch 
nach  dem  Eindampfen  derselben  in  der  Wftrme  bis  zur 
Bildung  einer  Krjstallhaut,  krjstallisirt  das  Doppelsalz 
NaO,  SOs  +  NBUO,  SO,  +  4H0  (1).  Wird  ein  innigea 
Gemenge  von  fein  gepulvertem  Chlomatrium  und  schwetels. 
Ammoniak  (2)  mit  wenig  Wasser  angerührt,  so  tritt  an- 
sehnliche Temperaturerhöhung  ein  und  die  feuchte  Masse 
wird  bald  trocken,  in  Folge  des  Uebergangs  von  Schwefels. 
Ammoniak  in  Glaubersalz  und  des  zugesetzten  Wassers 
in  EjrystallisationswasBer;   die  fest  gewordene  Masse  löst 


(1)  Auch  nach  Schiff  ist  diese«  Salz  lufkliestlndig ;  ftber  Schwefel- 
säure  verliert  dasselbe  allmälig  das  Krystallisationswasser  ▼(^tAndig, 
nimmt  es  dann  bei  15  bis  16^  nur  langsam  aus  der  Luft  wieder  auf. 
£s  bildet  gern  übersattigte  Losungen;  1  Th.  krystallisirtes  Salz  löst 
sich  bei  16^  in  2V7  Th.  Wasset.  Das  speo.  Gew.  des  krystalUsirten 
Salzes  fand  Sohiff  bei  15^  =  1,63,  das  der  Lösungen  : 

mit   81,8  25,44  15,9  12,72  6,36  pC.  krystalL  Salz 

s=.  1,1749  1,1380  1,0849         1,0679  1,0387. 

Bei  st&rkerem  Erhitzen  des  entwässerten  Salzes  entweicht  Ammo- 
niak und  es  bleibt  zunächst  saures  schwefeis.  Natron.  —  (2)  Ein  solches 
Gemenge  nimmt,  obgleich  beide  einzelnen  Salze  nur  in  geringem  Qrade 
hjgroscopisch  sind,  aus  der  Luft  viel  Wasser  auf. 
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nßk  daBB  in  Wasser  unter  Temperataremiedrignng  und 
giebt  bei  dem  E^ystallisiren  das  eben  erwähnte  Doppel- 
sak.  Letstereo  bildet  sich  also  sowohl  beim  Zusammen- 
reiben  von  Glaubersalz  mit  Chloranunonium  als  bei  dem 
Befeuchten  eines  Gemenges  von  schwefeis.  Ammoniak  und 
Ghlornatrium.  -*  Das  Chlorammonium  zeigt  keine  Zer- 
setaun^  beim  Zusammenreiben  mit  krjstallwasserhaltigem 
Borax,  Alaun  und  Bittersalz,  baldige  Zersetzung  (auch 
unter  Bildung  von  phosphors.  Doppelsalz)  bei  dem  Zu- 
sanunenreiben  mit  gewöhnlichem  krystaUisirtem  phosphors. 
Natron  (IX  sofortige  Zersetzung  bei  dem  Mengen  mit 
kiystaUisirter  Soda.  -*•  Aehnlich  wie  das  Chlorammonium 
wirkt  b^  dem  Znsammenreiben  mit  Glaubersalz  oder  kry- 
staUisirtem phosphors.  Natron  auch  kohlens.  Ammoniak 
oder  Chlorkalium. 

Gladstone  (2)  hat  die  Frage,  ob  in  der  gemischten  weebMiMi. 
Lösung   zweier   Salze,    auch    wenn    keine    Ausscheidung  •«(>«»«  ▼<>» 
eintritt|  die  Salze  sich  ganz  oder  theilweise  zersetzen,  durch    ^o*«»«' 
DiffasiousYersuche  zu  entscheiden  gesucht    Er  liefs  eine 
Lösung   Ton    gleichen    Aequivalenten    Chlomatrium    und 
Salpeters.  Baryt  nach   Graham's  Verfahren  (3)  in  über- 
stehendes Wasser  diffundiren ;  die  obere  Flüssigkeitsschichte 
wurde  nach  einiger  Zeit  analysirt,   und  die  Besultate  (die 
Menge   des  Chlors  oder  der   Salpetersäure  war   der  des 
Natriums    oder    des    Baryums    nicht   genau   äquivalent) 
sprachen  dafür,   dafs  in  der  ursprünglichen  Lösung  theil- 
weise Zersetzung  stattgefunden  habe  und  vier  Salze  (NaCl, 
BaCl,    NaO,N05  und  Bau,  NGj,  welche  ungleiches  Dif- 
iusionsYermögen  haben)  enthalten  gewesen  seien. 


(1)  Dm  entepreehende  anens.  Natron  wirkt  analog;  auch  s.  g. 
baaiechea  phosphors.  nnd  arsens.  Natron  soheinen  bei  dem  Zasammen- 
reiben  mit  Cbloranunonium,  wo  Ammoniak  entweicht,  ein  Doppelsall 
sa  bilden.  —  (2)  Chem.  News  II,  97 ;  im  Ansa.  B^p.  cbim.  pure  H,  882. 
—  (8)  ^gl-  Jahresber.  t  1S60,  15 ;  f.  1851,  7. 


Wlrme. 
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'•^««r"  H.  Sainte-Claire  Deville  (1)  hat  in  allgemdnerer 
Weise  die  Zersetzung  der  Yerbindungeii  durch  die  Wärme 
und  das  s.  g.  Zerfallen  derselben  {la  dissociatian)  (2)  be- 
trachtet. Er  hebt  hervor,  dafs  die  Wärme  wohl  auf  alle 
Verbindungen  zersetzend  wirke,  dafs  aber  diese  Wirkung 
stufenweise  eintrete  und  der  Entfernung  der  eine  Verbin- 
dung zusammensetzenden  Atome  bis  zu  dem  Grad,  dafs 
die  Verwandtschaft  derselben  zu  einander  ganz  aufhört, 
ein  allmäliges  Voneinandergehen  derselben  yorausgehe. 
Er  unterscheidet  die  Zersetzungen  durch  Wärme,  wo  die 
frei  gewordenen  Bestandtheile  dann  sich  nicht  wieder  ver- 
einigen ;  er  bespricht,  dafs  hierbei  nur  ausnahmsweise,  und 
namentlich  bei  StickstofFverbindungen,  ein  Freiwerden  von 
Wärme  stattfindet,  und  er  hält  für  diese  Fälle  die  Erklä- 
rung für  zulässig,  dafs  der  in  solchen  Verbindungen  ent- 
haltene Stickstoff  eine  gröfsere  Menge  gebundener  Wärme 
enthalte,  als  der  Stickstoff  in  dem  gewöhnlichen  freien 
Zustand,  vergleichbar  damit,  dafs  auch  der  stark  erhitzt 
gewesene  Schwefel  nach  raschem  Abkühlen  mehr  Wärme 
gebunden  hält,  als  der  gewöhnliche  (rhombisch  krystalli- 
sirte)  Schwefel ;  seiner  Ansicht  nach  kann  es  auf  der  Exi- 
stenz solcher  allotropischer  Zustände  des  Stickstoffs  beruhen, 
deren  wir  nur  Einen  im  freien  Zustande  kennen,  dafs 
1  Aeq.  Stickstoff  als  Gas  den  doppelt  so  grofsen  Baum 
erfüllt,  wie  1  Aeq.  Arsen  oder  Phosphor  im  Dampfzustand. 
—  Er  unterscheidet  weiter  die  Erscheinungen  des  Zerfal- 
lens  von  Verbindungen  in  der  Wärme,  deren  Bestandtheile^ 
wenn  bei  dem  Erkalten  in  Berührung  mit  einander,  wieder 
zusammentreten  können.    Er  bespricht  namentlich  das  Zer- 


(1)  N.  Aich.  ph.  nat  IX,  51  ,*  Plul.  Mag.  [4]  XX,  448.  Vgl.  die  Be- 
merkungen von  Th.  Woods  (PhiL  Mag.  [4]  XXI,  202),  welcher  das 
8.  g.  Zerfallen  von  Verbindungen  in  höherer  Temperatur  Überhaupt 
nicht  anerkennt  und  bei  seinen  früher  (Jahresber.  f.  1852,  28,  295) 
besprochenen  Ansichten  über  die  Beziehungen  swischen  Wttrmewirkun- 
gen  und  chemischen  Vorg&ngen  beharrt.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1857, 
58 ;  f.  1859,  29. 
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fidlen  des  Wassers  bei  erhöhter  Temperatur  (1)^  und  dafs 
dasu  schon  bei  etwa  1000^  (der  Schmelztemperatur  des 
Silbers)  Neigung  vorhanden  ist;  während  doch  bei  dem 
Verbrennen  von  Knallgas  eine  höhere  Temperatur,  als  die 
Schmelzhitze  des  Platius,  erzeugt  wird.  Er  vergleicht  die 
Verwandtschaft;  welche  z.  B.  die  Bestandtheile  des  Was- 
sers bei  niedrigen  Temperaturen  zusammenhält,  der  grö- 
Iseren  Cohäsion  starrer  Körper ;  den  Zustand,  in  welchem 
starker  erhitzte,  noch  nicht  zerfallene  aber  zum  Zerfallen 
bereits  geneigte  Verbindungen  sind,  dem  flüssigen  Zustand, 
und  das  wirkliche  Zerfallen  solcher  Verbindungen  bei  noch 
stärkerem  Erhitzen  dem  üebergang  in  den  gasförmigen 
Znstand ;  in  dem  Zustande,  wo  die  Bestandtheile  einer  Ver- 
bindung vergleichuDgsweise  wie  flüssig  leichtbeweglich  an 
einander  sind,  genügt,  um  eine  vollständige  Trennung  die- 
ser Bestandtheile  (der  des  Wassers  bei  etwa  1000  bis  2000^) 
herbeizuführen,  eine  mechanisch  wirkende  Ursache  (Platin 
bei  etwa  2000^),  das  Absorptionsvermögen  einer  Substanz 
(die  des  Bleioxyds  oder  des  Silbers  fiir  Sauerstoff  bei 
etwa  1000^)  oder  ein  (fiir  sich  zur  Bewirkung  der  Zer- 
setzung nicht  ausreichendes)  Verwandtschaftsvermögen  eines 
Körpers  (des  Eisens  z.  B.)  zu  Sauerstoff  (2).  Als  Ver- 
bindungen, in  welchen  durch  bereits  gebundene  gröfsere 
Mengen  Wärme  die  Bestandtheile  wie  flüssig  leichtbeweg- 
lich sind,  könne  man  das  freie  Chlor,   als  Clj,   und  den 


(1)  YgL  Jahresber.  f.  1S47  u.  1848,  326;  t  1857,  58  f.  Deville 
giebt  Jetit  noch  an,  dafs  bei  Versncben,  die  er  gemeiDsam  mit  Debray 
ansteUte  und  wo  mebrere  Kilogrm.  geBohmolzenes  Platin  in  Wasser 
gegossen  wurden  (einmal  trat  eine  sehr  heftige  Explosion  ein),  Knallgas 
•ich  roohJich  entwickelte,  welches  an  der  Oberfiftche  des  Wassers  ent- 
sfindet  werden  konnte.  —  (2)  In  Besiehnng  darauf,  dafs  das  Wasser 
dmroh  Eisen  aersetzt  wird  and  umgekehrt  das  Eisenoxyd  durch  Wasser- 
stoff reducirbar  ist,  erkennt  De  rille  eine  Wirkung  der  chemischen 
Masse,  wie  sie  Berthollet  angenommen  hatte,  als  aureichend  zur 
ErkUmsg  nicht  an  und  bestreitet  überhaupt,  da(h  diese  Annahme  eine 
Wirkong  der  s.  g.  chemischen  Blasse  Grand  habe  oder  nothwendig  seL 
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fireien  Wasserstoff ,  als  H^;  betrachten  ^  nnd  die  bei  der 
Vereinigung  des  Chlors  mit  Wasserstoff,  unter  Fortdauer 
des  gasförmigen  Zustandes,  stattfindendeWärmeentwickelung 
möge  darauf  beruhen ;  dafs  bei  der  Bildung  des  Chlor- 
wasserstoffs, dessen  Atome  wie  Theile  eines  starren  Kör- 
pers zusammengehalten  seien,  jene  bisher  gebundenen 
Wärmemengen  frei  werden. 

z«net.uiiRmi  H.  Buff  uud  A.  W.  Hofmanu  (1)  veröffentlichten 
^j;^^^^;^**  Untersuchungen  über  die  Zerlegung  gasförmiger  Verbin- 
Gifihen.  düngen  durch  electrisches  Glühen.  Es  wurden  die  ge- 
wöhnlicheren zusammengesetzten  Gase  sowie  die  Dämpfe 
einiger  Flüssigkeiten  von  niedrigem  Siedepunkt  der  Ein- 
wirkung eines  kräftigen  Funkenstroms ;  wie  er  von  dem 
Buhmkorff  sehen  Inductionsapparat  geliefert  wird,  unter- 
worfen ;  gleichzeitig  wurde  untersucht,  wie  sich  die  Gase 
und  Dämpfe  unter  dem  Einflufs  electrisch-glühender  Platin- 
und  Eisendrähte  verhalten  und  welche  Wirkung  die  hohe  Tem- 
peratur des  Flammenbogens  auf  sie  ausübt.  —  Ammcniak- 
gas  (2)  wird  durch  den  von  3bis4Bunsen'  sehen  Paaren 
gelieferten Inductionsfunkenstrom (der  hierein  violettes, blau- 
umsäumtes  Licht  zeigt)  rasch  (5  bis  11 CC.  in  5  Minuten)  unter 
Verdoppelung  seines  Volums  zersetzt  Methylammgaa  erfilllt 
sich  bei  der  Einwirkung  des  Funkenstroms  zuerst  mit  weifsen 
Dämpfen^  die  sich  bei  Unterbrechung  des  Stromes  zu  langen 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  GXm,  129;  Chem.  Soc.  Qa.  J.  XII,  278; 
im  Auss.  J.  pr.  Chem.  LXXX,  817;  ühem.  Centr.  1860,  874;  Zeitsohr. 
Chem.  Pharm.  1860,  267 ;  lUp.  ohim.  pure  II,  241.  —  (2)  Ammoniakgaf 
wird  dnroh  den  Fmikenstrom  einer  krftftigen  gewöhnlichen  Electriair- 
maachine  nur  langsam  (4  CC.  in  1^/t  bis  2  Standen),  dnrdh  einen 
electrisch-weifsglähenden  Platindraht  auch  nicht  rasch  (bei  Anwendung 
ron  6  Bansen  sehen  Paaren  war  flir  4  CC.  mehr  als  eine  Stande  ^  bei 
Anwendung  Ton  20  Paaren  för  25  CC.  15  bis  20  Minuten  erforderlieh), 
durch  den  Flammenbogen  allerdings  rasch  zersetst  (der  Ton  20  Paaren 
gelieferte  Flammenbogen  zersetzte  28  CC.  Ammoniakgas  in  5  Blinnten 
▼oUständig;  doch  kommt  hierbei  das  das  Gks  absperrende  Quetdodlber 
ins  Sieden,  was  den  Venoch  nndeatlioh  and  ansioher  macht). 
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weirsen  Nadeln  yerdichteii;  und  bei  Einspritzen  von  Wasser  ^^^^^ 
zdgte  sich  nun;  dais  Wasserstoff  bereits  ausgeschieden ^ek^;ii^^ 
und  cyanwasserstofifs.  Methylamin  gebildet  wurde;  bei  län* 
gerer  Einwirkung  des  Funkenstroms  verschwinden  jene 
Krjstalle,  die  Bohre  bekleidet  sich  unter  fortwährender 
Ausdehnung  des  Gases  mit  einer  braunen  theerartigen 
Substanz,  aber  auch  bei  lange  fortgesetzter  Daner  des 
Versuches  wird  nicht  aller  Stickstoff  und  Wasserstoff  im 
freien  Zustande  erhalten;  dasselbe  gilt  fUr  Trimethylamiiu 
und  ÄeOylamindampfy  welche  durch  den  Funkenstrom  nur 
langsam  und  unter  Ausscheidung  einer  grofsen  Meuge 
tfaeerartiger  Substanz  zersetzt  werden.  Q/angas  wird  durch 
electrisch*  glühende  Eisendrähte  vollständig  aber  langsam 
(50  GC«  in  Va  Stunde;  die  Eisendrähte  sind  öfter  zu  er* 
neuem) ,  rascher  durch  den  Flammenbogen  (30  bis  40  CG. 
in  10  bis  15  Minuten;  die  Eohle  scheidet  sich  in  dicken 
Flocken  aus;  bei  Anwesenheit  von  Feuchtigkeit  zeigt  sich 
Volumvermehrung)  unter  Kücklassung  eines  gleichen  Vo* 
Inms  Stickgas  zersetzt;  der  Inductionsfunkenstrom  (welcher 
hier  weifsröthliches  Licht  zeigt)  wird  leicht  durch  Aus- 
scheidung von  Kohle  unterbrochen  und  eignet  sich  am 
wenigsten  zu  dieser  Zersetzung.  Slickoocydul  wird  durch 
eine  electrisch-glühende  Eisendrahtspirale  rasch  (30  bis  40  CG. 
in  3  bis  4  Minuten)  vollständig  unter  Bildung  von  Eisenoxyd 
und  Bücklassung  des  ursprünglichen  Volums  Stickgas  zer- 
setzt; der  von  einer  Eisenspitze  überspringende  Flammen- 
bogen wirkt  ebenso;  bei  Einwirkung  einer  glühenden 
Platinspirale  zeigt  sich  erst  keine  Veränderung;  bald  aber 
imter  Auftreten  rother  Dämpfe  Volumvergröfserung  und 
später  unter  Verschwinden  dieser  Dämpfe  wieder  Volum- 
verminderung (zuerst  werden  Stickstoff  und  Sauerstoff  frei, 
die  sich  dann  zu  Untersalpetersäure  vereinigen,  und  mit 
dem  absperrenden  Quecksilber  in  Verbindung  treten;  das 
theoretische  IVsfache  Volum  wird  niemals  erhalten);  der 
Fnnkenstrom  zerlegt  das  Stickoxjdul  langsam  (9  CC.  Gas 
wurden  während  2Vi  Stunden  zu  13  CC.  röthlich  ge&rbten 
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Etmnrwigtr  öwcs)  ZU  Saucrstoff  und  Stickstoff,  welche  sich  bei  fort- 
^a^M^  gesetzter  Einwirkung  theilweise  zu  Untersalpetersäure  ver- 
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einigen.  Stickoxyd  wird  durch  eine  electrisch  glühende 
Eisenspirale  unter  Bücklassung  des  halben  Volums  Stick- 
stoff yoUständig  zersetzt  (das  Eisen  verbrennt  während 
2  bis  3  Minuten  unter  prachtvollem  Funkensprühen ;  an- 
fänglich sich  zeigende  rothe  Dämpfe  verschwinden  sehr 
bald  wieder);  die  Zersetzung  des  Stickoxyds  durch  den 
Inductionsstrom  geht  nur  langsam  von  Statten  (es  bilden 
sich  bald  rothe  Dämpfe;  welche  allmäüg  verschwinden, 
indem  das  Quecksilber  stark  anläuft).  In  einem  mit  trocke- 
ner atmosphärischer  Luft  gefüllten  Kolben  bringt,  wie  schon 
Becquerel  und  B ö 1 1 g e r  beobachteten,  der  Funkenstrom 
bald  deutliche  rothe  Dämpfe  hervor ;  durch  die  Gegenwart 
von  Wasser  wird  die  Vereinigung  von  Stickstoff  und  Sauer- 
stoff wesentlich  erleichtert  In  trockenem  Kohlenoxyd 
ist  eine  glühende  Eisen-  oder  Platinspirale,  ein  von  Eisen 
übersprühender  Flammenstrom  oder  der  (hier  mit  etwas 
intensiverer  blauer  Farbe  als  in  Luft  auftretende)  Fun- 
kenstrom ohne  alle  Wirkung;  über  Wasser  abgesperrtes 
Koblenoxjd  wird,  wie  bereits  Grove  zeigte,  durch  die 
glühende  Platinspirale  zu  Kohlensäure,  wobei  an  der  Stelle 
des  verschwundenen  Kohlenoxjds  ein  gleiches  Volum  Was- 
serstoff frei  wird.  Kohlensäure  wird,  wenn  der  Flammenbogen 
so  von  Eisendraht  übersprüht,  dais  sich  dieser  zu  einer 
schmelzenden  Kugel  abrundet,  langsam  (30  GC.  trockenes 
Gas  in  Vi  Stunden)  unter  Bücklassung  des  gleichen  Vo* 
lums  Kohlenoxjd  zersetzt  (enthält  das  angewendete  Eisen 
bereits  Kohle,  so  tritt  Volumvergröfserung  ein) ;  die  Zerse- 
tzung der  Kohlensäure  unter  dem  Einflüsse  der  Electricität 
zu  Kohlenoxyd  und  Sauerstoff  läfst  sich  sehr  leicht  mittelst 
des  Funkenstroms  der  Inductionsmaschine  nachweisen  (der- 
selbe zeigt  sich  hier  mit  violettem  Lichte),  bei  dessen  Ein- 
wirkung Anfangs  rasche,  dann  langsamere  Volumvermeh- 
rung eintritt,  bis  das  angesammelte  Kohlenoxyd  mit  dem 
frei  gewordenen  Sauerstoff  explodirt,  wo  dann  das  wieder- 
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hergestellte  Volum  Kohlensäure  von  neuem  zersetzt  zu  g,^„Big*r 
werden  heginnt  Der  Dampf  von  Schoefelkohlenstof  wird  ^«tf^tS? 
bei  etwas  über  60  bis  70®  durch  die  glühende  Eisenspirale^  **'"**^ 
unter  Bildung  von  Schwefeleisen  und  Ausscheidung  von 
Kohle^  sehr  rasch  zersetzt^  langsamer  (unter  Ausscheidung 
kohliger  Masse,  welcher  freier  Schwefel  beigemengt  ist) 
durch  die  glühende  Platinspirale  (eine  dem  Eohlenoxyd 
entsprechende  Verbindung  von  Schwefel  und  Kohlenstoff 
bildete  sich  nicht).  Sumpfgas  lieis  sich  durch  electrisches 
Glühen  nicht  vollständig  zersetzen ;  die  glühende  Eisen- 
Spirale  zerlegt  es  nur  langsam  unter  Bildung  von  Koble- 
eisen  (16  OC.  dehnten  sich  in  Vs  Stunde  zu  26  CC.  aus), 
der  von  Eisen  aussprühende  Flammenbogen  wirkt  etwas 
rascher  (29  CC.  dehnten  sich  in  Vi  Stunde  zu  53  CC.  aus), 
am  raschesten  der  Inductionsfunkenstrom  (dieser  zeigt 
hellblaues,  schnell  in  Violett  übergehendes  Licht;  10  CC. 
dehnten  sich  in  V2  Stunde  zu  18;3  CC.  aus,  dann  bei 
Fortsetzung  des  Versuches  nicht  weiter;  Kohle  schied  sich 
nicht  an  den  Wandungen  der  Glasröhre  sondern  als  dünner 
Faden  zwischen  den  Platinspitzen  aus).  In  Aethylengas 
bewirkt  eine  electrisch- glühende  Platinspirale  alsbald  be- 
trächtliche, die  Wandung  der  Glasröhre  bekleidende  Kohle- 
ausscheidung,  während  das  Gasvolum  sich  kaum  merk- 
lich vergröfsert  (Bildung  von  Sumpfgas);  der  von  Platin 
ausgehende  Flammenbogen  bewirkt  weiter  gehende  Zerse- 
tzung (23  CC.  wurden  unter  Ausscheidung  von  Kohle  in 
10  Minuten  zu  40  CC;  dann  nicht  mehr  weiter  ausgedehnt), 
und  ganz  ähnlich  wirkt  der  Funkenstrom  (dieser  zeigt  im 
Aethylengas  blafsröthlicb^s  Licht;  welches  allmälig  einen 
Stich  in's  Violette  annimmt;  7  CC.  wurden  in  25  Minuten 
zu  12;25  CC.  ausgedehnt ;  vorerstige  Bildung  von  Sumpfgas 
wurde  bei  dieser  und  der  vorhergehenden  Zersetzung  nicht 
beobachtet).  Trockenes  schweßgs.  Gas  wird  durch  die 
glühende  Eisenspirale  sehr  leicht  zersetzt;  unter  intensiv- 
ster Verbrennung  des  Eisens  zu  einem  Gemenge  von 
Schwefeleisen    und  Eisenoxjd;    der   Funkenstrom    wirkt 
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*^^^Jj;  (blaues  Licht  zeigend)  auf  trockenes  schwefligs.  Gas  nur 
^^risch^  IftngBam  ein  (11  OC.  wurden  nach  IVs  Stunden  zu  10,  nach 
aben.  g  g^mjjgj^  2u  4  CC.  vermindert,  unter  Ausscheidung  einer 
gdbbraunen,  sich  in  Tropfen  ansammelnden  und  beim  Er- 
kalten amorph  erstarrenden  Verbindung  von  wasserfreier 
Schwefelsäure  und  Schwefel  [SSOa  =  S  +  2S08]  und 
Bücklaflsuug  von  unverändertem  schwefligs«  Gas);  ein  Ge- 
misch von  trockener  schwefliger  Säure  und  Sauerstoffgas 
erleidet  unter  Einwirkung  des  Funkenstroms  langsame  Vo- 
lumverminderung unter  Ausscheidung  von  wasserfreier 
Schwefelsäure.  SchwefelwaBseratoffgas  wird  durch  eine 
glühende  Eisenspirale  auch  bei  längerer  (für  30  bis  40  GG. 
Gas  VdBtündiger)  Einwirkung  nur  unvollständig,  unter 
Freiwerden  eines  dem  des  zersetzten  Gases  gleichen  Vo- 
lumes  Wasserstoff,  zersetzt;  schneller  und  vollständiger 
gelingt  die  Zersetzung  (bei  30  bis  40  CG.  Gas  in  Vi  Stunde), 
wenn  man  den  Flammenbogen  von  Eisen  aus  übersprühen 
lä&t,  wo  das  Eisen  mit  weifsem  Lichte  zu  Schwefeleiaen 
verbrennt;  eine  glühende  Platinspirale  wirkt  nur  sehr 
langsam  zersetzend;  der  Inductionsfunkenstrom  zerlegt  den 
Schwefelwasserstoff  leicht  und  vollständig  (das  Licht  ist 
anfangs  hellblau,  geht  bei  vorschreitender  Zersetzung  in 
Violett  über;  die  Glasröhre  überzieht  sich  mit  dem  auBge-- 
schiedenen  Schwefel).  PhosphanoasHrstoffgcu  wird  sowohl 
durch  die  glühende  Eisen-  und  Flatinspirale  als  auch  durch 
den  Indnctionsfunkenstrom  (dieser  zeigt  erst  röthliches, 
später  violettes  Licht)  leicht  und  voUständig  zersetzt,  unter 
Freiwerden  des  IVsfachen  Volums  von  dem  des  (von 
freiem  Wasserstoff  nur  sehr  schwierig  rein  darzustel- 
lenden)_Pho8phorwasserstoffga8es ;  bei  Anwendung  des  Fun- 
kenstroms  schadet  sich  aller,  bei  Anwendung  einer  Eisen- 
spir-ale  der  meiste  Phosphor  amorph  aus,  bei  Anwen- 
dung einer  Platinspirale  bildet  sich  leicht-schmelzbares 
sprödes  silberweifses  Phosphorplatin.  ChlomDosserMoffgas 
wird  durch  eine  glühende  Eisenspirale  oder  den  von  Eisen 
übersprühenden  Flammenbogen  ziemlich  rasch,  doch  auch 
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bei  l&Dgerer  Dauer  des  Versuches  mcht  leicht  ganz  yoll-  ^^^^J" 
stäadig,  zersetzt,  unter  Bildung  weifser  Dämpfe  von  Eisen-  '':^^JS^ 
chlorür  und  Verminderung  des  Volums  des  Gases  auf  die 
Hilfte  des  ursprünglichen;  der  Inductionsfunkenstrom  be- 
wirkt in  Ohlorwasserstoffgas  erst  nach  sehr  langer  Zeit 
eine  kaum  bemerkliche  Volumverminderung,  unter  Bildung 
von  etwas  Quecksilberchlorür  an  dem  das  Gas  absperrenden 
Quecksilber«  Auf  Fluormliciumgiu  übt  eine  glühende  Eisen- 
oder Platinspirsde  sowie  der  Flammenbogen  kaum  bemerk- 
bare Wirkung  aus;  der  Funkenstrom  des  Inductionsappa- 
rats  geht  in  diesem  Gase  mit  hellbraunem  Lichte  über, 
ohne  (während  1  Stunde)  bemerkbare  Veränderung  zu  be- 
wirken. 

Auch  Th.  Andrews  und  P.  G.  Tait  haben;  gelegent- 
lieh ihrer  (Jntersuchnng  über  die  Wirkung  electriscber 
Endadungen  bezttglidi  der  Umwandlung  von  gewöhnlichem 
Sauerstoff  in  Ozon  (ygl.  bei  letzterem)^  Versuche  über  die 
Einwirkung  solcher  Entladungen  auf  andere  Gase  ange- 
stellt. Nach  der  sehr  kurzen  vorläufigen  Mittheilung  (1) 
ändern  Wasserstoff  und  Stickstoff  unter  dem  Einflüsse 
solcher  Entladungen  ihr  Volum  nicht;  Cjan  werde  durch 
electrische  Funken  rasch  zersetzt,  biete  aber  dem  lieber- 
gMig  der  Electricität  so  grofsen  Widerstand,  dafs  sich  eine 
Wirkung  stiller  Entladung  kaum  wahrnehmen  lasse ;  Stick- 
oxjdul  werde  durch  beide  Arten  von  Entladung  rasch 
verändert,  unter  Volumvergröfsernng,  Freiwerden  von  Stick- 
stoff und  Bildung  von  üntersalpetersäure;  Stickoxjd  er- 
leide  bei  Einwirkung  der  Funken  wie  auch  bei  stiller  Ent- 
ladung Volumverminderung,  und  gebe  auch  freien  Stick- 
stoff und  Untersalpetersäure;  Kohlensäure  werde  durch 
stille  Entladung  in  noch  nicht  ganz  erkannter  Weise,  unter 
Ausscheidung  einer  bronzefarbigen  Substanz  am  positiven 
Draht,  zersetzt,   aber  die  hierbei  stattfindende  Volumver- 


(1)  Lond.  B.  Soe.  Proc.  X,  427 ;  PhU.  Mag.  [4]  XX,  (49. 
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minderong  werde  gröfstentheils  wieder  aufgehoben,  wenn 
man  statt  der  stillen  Entladung  einen  Fonkenstrom  wirken 
lasse. 
winnewir.         H.  S aiut e - C lairo  Deville  hat  aus  einer  ihn  be- 

knngen  bei  

bhlTilB^t.'  8chäftigenden  gröfseren  Untersuchung  über  die  "Wärme- 
entwicklung bei  chemischen  Verbindungen  einige  vorläufige 
Mittheilungen  (1)  gemacht  Er  lehnt  seine  Betrachtang 
an  die  Beobachtung;  dafs  1  Aeq.  Schwefelsäurehydrat  und 
2  Aeq.  Wasser,  welche  vor  der  Mischung  bei  0^  den  Baum  V 
erfüllen;  bei  der  Mischung  eine  Temperaturerhöhung  yon 
0^  auf  138^  bis  139^  heryorbringen  und  nun  bei  der  letzteren 
Temperatur  auch  wieder  genau  den  Baum  V  erfüllen; 
hier  ist  die  bei  der  Verbindung  freiwerdende  Wärme  t= 
derjenigen;  durch  welche  die  entstandene  Verbindung  bis 
zu  dem  ursprünglichen  Volum  ihrer  Bestandtheile  aus- 
gedehnt wird;  und  die  Mischungstemperatur  (als  die  in 
diesem  Falle,  bei  welcher  die  entstandene  Verbindung  den 
Baum  V  wieder  erfüllt)  Mst  sich»  wenn  das  Volnm  der 
Verbindung  selbst  bei  0^  und  ihre  Ausdehnung  bekannt 
ist;  hier  aus  diesen  beiden  Daten  berechnen.  Nicht  immer 
ist;  wenn  zwei  Körper  ohne  Aenderung  ihres  Aggregat- 
zustandes vereinigt  werden;  welche  vor  der  Mischung  bei 
(fi  ien  Baum  V  und  nach  der  Mischung  bei  0^  den  klei- 
neren Baum  S  erfüllen;  die  bei  der  Mischung  freiwerdende 
Wärme  die  der  Contraction  entsprechende;  d.  i.  so  be- 
trächtlich; dafs  dadurch  8  VoL  des  Products  auf  V  VoL 
ausgedehnt  würden;  sondern  es  findet;  hiernach  bemessen; 
häufig  ein  Verbrauch  an  Wärme  statt,  wie  denn  Wärme- 
absorption als  ein  die  Mischung  (im  Gegensatz  zur  Verbin- 
dung nach  bestimmten  Proportionen)  mancher  Flüssigkeiten 


(1)  Compt  rond.  L,  534  tu  584;  Instit.  1860,  85  n.  98;  N.  Aroh. 
ph.  nat  VIII»  60.  Baudrimont^B  Bemerkung,  dafs  die  Ton  De  rille 
betonte  Betrachtnng  :  die  bei  Verbindungen  frei  werdende  WArme  sei 
Torber  in  den  sieb  vereinigenden  Körpern  gebunden  gewesen,  scbon 
firflber  ausgesprocben  war,  ygl.  Compt  rend.  L,  723. 
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und  die  Verdünnang  von  Lösungen  begleitender  Umstand  JJJJ;^'^ 
schon  früher  erkannt  wurde.  Bin  solcher  Verbrauch  an  u^;»^' 
Wärme  hat  statt  bei  der  Mischung  von  Schwefelsäurehydrat 
mit  Wasser  nach  allen  anderen  Verhältnissen  als  dem  oben 
genannten;  bei  der  Miscbimg  von  Essigsäurehjdrat  und 
Wasser  tritt  gleichzeitig  Contraction  und  Temperaturer- 
niedrigung; bei  der  Mischung  der  Lösungen  von  Schwefel- 
säure und  Natron  bei  gewisser  Verdünnung  selbst  Dila- 
tation unter  gleichzeitiger  Temperaturerhöhung  ein.  — 
Bezüglich  einiger  von  Deville  angedeuteten  Betrach- 
tungen  wie  auch  dessen^  was  er  über  seine  Methoden  zur 
Bestimmung  der  Mischungswärmen,  der  spec.  Wärmen  der 
Flüssigkeiten  u.  a.  mittheilt,  müssen  wir  auf  die  oben  ci- 
tirten  Au&ätze  verweisen ;  die  Angabe  der  Einzelresultate 
seiner  Versuche  und  der  allgemeineren  Betrachtungen  und  * 
Schlnfsfolgerungen  über  die  Wärmewirkungen  bei  chemi- 
schen Vorgängen  ist  von  der  ausführlichen  Abhandlung 
zu  erwarten,  welche  wir  seiner  Zeit  besprechen  werden. 

Auch  P.  A.  Favre  hat  Versuche  über  Wärmewir- 
kungen, die  bei  chemischen  Vorgängen  statt  haben,  an- 
gestellt, um  in  deren  Besnltaten  Anhaltspunkte  für  die 
bessere  Erkenntnifs  und  für  ein  MaTs  der  chemischen  Ver- 
wandtschaft zu  gewinnen.  In  einer  ersten  gemeinschaft- 
lich von  ihm  und  Quaillard  gemachten  Mittheilung  (1) 
giebt  er  die  Besultate  über  die  Wärmewirkungen  bei  dem 
successiven  Zusatz  von  Wasser  zu  Schwefelsäurehydrat, 
Essigsäurehydrat,  essigs.  Kali  and  Jodkalium.  In  den  fol- 
genden Tabellen  giebt  W  die  (mittelst  eines  Quecksilber- 
calorimeters  gemessenen,  in  Wärmeeinheiten  ausgedrückten) 
Wärmewirkungen  bei  successivem  Zusatz  von  e  Aeq.  Was- 
ser zu  1  Aeq.  der  Substanz,  die  Aequivalentgewichte  auf 
H  ==  1  bezogen  und  durch  Gramme  ausgedrückt;  E  ist 


(1)  Compt  rend.  L,   1160 ;  die  SchlafBfolgenmgen  ZeitBohr.  Chem. 
Pharm.  1860,  512. 


Jafaivaberiebt  f.  Cbemle  n.  •.  w.  f.  1860. 
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^^"^  die  OesammtaDzahl  der  WaMerftquiTalentei  welche  dann 

bi^ungem  zugesetzt  sind. 

Zutatt  van  Wasser  mu  49  Orm.  Si^wfeUävnkydnU  (SO4H)  : 


w 


E 


W 


E 


W        E 


Va 

Vi 

Vi 

V« 
1 


Vi 
Vi 


473,341 

1416,10; 

.     .    .     8266,40 

.    .    .    1622,00 


V« 

V2 

1 
1 
1 
1 
1 
1 


907,26 

531,83 
241,61 

12 
16 

920,40 

8 

111,28 

20 

689,50  • 

4 

70,79 

34 

442,66 

6 

43,48 

28 

877,24 

6 

82,53 

82 

295,92 

7 

21,64 

86 

282,68 

B  1 

16,04 

40 

Die   Schirefels&iire  entwickelt  bei  Znaats  Ton   dem  60.  Aeq.  Waeser  sellMit 
noch  etwM  Wfamt . 

ZuuUi  von  Wasser  sm  60  Grm.  Essigsdarehjfdrat  (O^Oi)  : 


W 


.. 


W       E 


V4  —  72,22 


—  136,16    1 


2 
8 


1       .    .     .    +    8,61     4 


1  6^ 

1  11,28 

2  23,45 
2  ?7,47 
6  82,47 


6 

6 

8 

10 

16 


6  54,78  30 
10  87,72  30 
10    40,64   40 


Zusai»  van  Wasser  »u  98  Qrm.  essigs.  Kali  (C^HaKÖ«)  : 


e 

W 

E 

e 

W 

• 

E 

e          W 

E 

e 

W       ^E 

6 
1 
1 

1249,80 
272,78 
236,61 

6 

6 
7 

1  . 

1 

2 

208,28 
193,56 
283,58 

8 

9 

11 

6  428,89 

5  224,98 

10   233,80 

16 
21 
81 

10 

128,86  41 

In  der  saent  angegebenen  WKnnewlrknng  lat  die  anf  der  Aenderong  des 
Aggregatzuatandes  des  essigs.  Kali's  bembende  mit  efabegrUIn.  98  Gm.  vaeear- 
freies  essigs.  Kali  nebmen  21  Orm.  Wasser  «»ter  Wftrmeentwickelaag  anf ;  naeb 
84  Stunden  ergab  die  featgewordene  Masse  bei  suoeessiTem  Znsata  Ton  je  TGramsi 
Wasser  die  WSnnewirkttngen  (W  in  Wiraeeinbeiiten)  : 

W:  — 960,58;    —  870,19 ;+ 990,00 ;    964,48;    880,77;    814,48; 


Zusal» 

van  Wasser  tu 

165  Orm.  Jodkalium  : 

• 

e           W       E 

e 

W       E 

6     W       E 

e 

W       E 

16  —3972,77  16 
6  —  271,66  21 
6  —  196,27  26 

5 
5 
6 

—143,11  81 
-110,11  36 
—  90,61  41 

6  —  67,64  46 
10  —123,86  66 
10  —  82,86  66 

10 
10 
94 

—  62,02  76 

—  44,88  86 
—247,69  180 
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In  einer  zweiten  Mittheilimg  (1)  giebt  Favre  folgende 
Resultate.  Diese  gelten  auch  wieder  für  den  succesaiven 
Zuaats  von  e  Aeq.  Wasser  oder  Alkohol  zu  1  Aeq.  wasser- 
fireier  Substans  (H  «s  1  Grm.);  und  die  in  Wärmeeinheiten 
angegebene  Wärmewirkung  ( W)  ist  die  jedem  neuen  Zu- 
satz von  Wasser  oder  Alkohol  entsprechende;  wo  e  ohne 
Bei^tz  von  W  steht,  bedeutet  es  die  Menge  Wasser  oder 
Alkohol,  welche  zum  Lösen  von  1  Aeq.  der  Substanz  bei 
etwa  24^  eiforderUcb  ist« 

XuMOi*  von  Wüßtet  Mi  : 


Alkohol 

w 


l 

V. 

i 

l 
1 

1 


S8,75 

20»70 

15,58 

13,50 

14,87 

46,68 

51,29 

109,93 

1 14,34 

108,79 


e 

2 
2 
2 
2 

4 
4 
4 
4 
4 
4 


W 

248,65 

228,77 

194,17 

158,95 

260,75 

178,26 

123,12 

90,01 

57,88 

45,33 


Salpeters.  Kau 
e  W 

80,8 

40     —919,83 

80    —658,80 

Espigs.  Katron 


e 

18,6 
12 
40 
80 


W 

329,43 

138,82 

54,04 


Balpetan. 
Katron 

e  W 

10,3  « 

4     —222,94 
20     —728,26 

Essiga.  Baryt 


6 

19,1 
12 
40 
80 


W 

278,71 
365,25 
177,90 


Qljfcerln 

e  W 

1  145,41 

1  106,74 

2  165,62 
2  121,18 
2  96,36 
2  83,09 
2  67,51 
4  93,55 
4  67,06 
4  47,10 
4  40,52 
8  57,09 

Salpeters. 
Strontlan 

e  W 

12  -365,85 
40    —568,06 

Chlorkali  um 
e  W 

22,1 

4  —  83,77 
12  —160,12 
40    —250,77 


Kohlens.  Kali 

e 

W 

n 

-4 

282,83 

109,29 

26,16 

—     7,98 

—  10,98 

—  14,76 

40 

—167,83 

80 

—105,66 

Salpeters, Baryt 

167 

n 

150 

—386,24 

Kohlens. Natron 
e  W' 

20,2 


4 
12 
40 


—  84,37 
—200,10 
—368,16 


e 


Sehirefels. 
Natron 

w 


27,5 

12     —207,23 

40     —882,64 

Ohior'- 
ammonittm 


15,2 

4 
20 
40 


W 

—16,23 
—37,65 
—29,51 


Salpeters. 
Ammoniak 

4,2  „ 

2     —288,29 

4    —898,20 

4    -  279,28 

20     —702,70 

40    —302,70 

Chlor- 
natHiun 

e  IT 

18,6 

4     —  46,44 
20     —224,10 

Ghlorharyum 

w 


e 


33,1 
4 

40 
80 


—  7,00 
—14,00 
—11,69 


Sebvefels. 
KaU 

e  W 

65  „ 

80    —201,82 


Chlorealclvm 
W  e 


W 


8,2 

5,3 

26,6 


„  10,6  58,87 
126,26  63,1  137,66 
660,26 


e 

19 

4 


Bromkalinm 
W        e 


W 


„        12  —2^,14 
—  181,62    40  —228,44 


(1)  Gompt  rencL  LI,  316 ;  die  SchlaTsfolgenuigen  Xüstit  1860,  292; 
J.  phivm.  [3j  XXXVm,  272. 

3* 


Wlnaewir. 
ktingten  b^ 
ehem.  V«r- 
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kuBiren  bei 

ZwoA 

(  von 

Alkohol 

Mi  : 

SSiJiL-    =•"«•«"• 

Glycerin 

Bssierfl« 

.  Kali 

Ohioroaloittm 

e 

ir 

e 

IF 

e 

W 

e 

W 

e           W 

1 
1 
1 
1 
2 
2 
2 

—91,91 

—  0,91 

—  7,35 
—14,88 
—81,85 
—41,47 
—64,50 

1 
1 
1 

—151,87 
—100,67 
—142,91 
—118,51 
—  84,24 

1 
1 
1 

1 

—58,22 
-47,00 
—40,30 
—32,77 

7,9 

5 

5 

-58,27 
-31,05 

3,04 

0,78      846,30 
0,78      220,62 
1,56     318,50 
8,91      798,33 
8,91      825,15 

In  den  Schlufsfolgerungen»  welche  Favre  ausspricht^ 
unterscheidet  derselbe  zwischen  Verbindungen  nach  be- 
stimmten Proportionen  und  Verbindungen  nach  veränder- 
lichen Verhältnissen^  und  erörtert^  dafs  Schwefelsäure-  und 
Essigsäurehjdrat  bei  dem  Mischen  mit  Wasser  nur  Ver- 
bindungen der  letzteren  Art  zu  bilden  scheinen.  Er  hebt 
hervor^  [dafs  bei  der  Bildung  der  Mischungen  oder  Lö. 
sungen  gleichzeitig  eine  Attraction  der  Molecule  unter 
Wärmeentwicklung  und  eine  Difiusionserscheinung  unter 
Wärmebindung  vor  sich  zu  gehen  scheinen  und  der  wirk- 
liche Wärmee£Pect  auf  der  Differenz  dieser  beiden  Wir- 
kungen beruhe.  Nach  ihm  zeigen  die  Lösungen  wasser^ 
frei  krystallisirender  Salze  bei  dem  Verdünnen  mit  wenig 
Wasser  Temperaturerhöhung  und  erst  bei  dem  Mischen 
mit  zunehmend  gröfseren  Mengen  Wasser  Temperaturer- 
niedrigping. 

J.  J.  Pohl  (1)  hat  Angaben  gemacht  über  die  Tem- 
peraturerniedrigung bei  dem  Auflösen  von  Bohrzuckeri 
Milohzuckeri  Mannit^  Gljcocoll,  femer  von  Bromnatrium, 
bemsteins.  Natron»  essigs.  Natron  und  Chlorbarjum  in 
Wasser. 


In  einer  j^Einleitung  in  die  Untersuchungen  aus  dem 
•t^ew  Gebiete  der  chemischen  Mechanik,  bei  welchen  auch  das 


Beavtsvai; 
ron  PolAzl« 


fan  für  «di»' 
BiMheUntar- 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  XLI,  629  f. ;  J.  pr.  Ghem.  LXXXII,  854  L 
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polarisirte  licht  als  Httlfsmittel  angewendet  iBt/  hat 
Biot  (1)  seine  eigenen,  diese  Art  von  üntersuchongen 
begründenden  Forschnngen  nnd  die  daran  sich  anlehnen- 
den Arbeiten  einiger  anderer  Naturforscher  resumirt  Eine 
Abhandlung  über  Circularpolarisation  und  ihre  Bedeutung 
und  Anwendung  für  chemische  Untersuchungen  veröfient- 
Hchte  auch  J.  H.  Gladstone  (2). 

Th.  Woods  (3)  hat  einen  Apparat  angegeben,  wcl-  ,J5JJJ***» 
eher  die  chemischen  Wirkungen  des  Lichtes  mittelst  einer  *"  "***^ 
Lösung  von  oxals.  Eisenoxjd  (4)  bestimmen  lassen  soll; 
C.  J.  Burnett  (5)  hat,  unter  Erinnerung  an  schon  früher 
von  ihm  gemachte  actinometrische  Vorschläge  (6),  die 
Anwendung  oxals.  Eisenoxjd-  und  üranoxydverbindungen 
in  wässerigen  Lösungen,  mit  lichtempfindlichen  Silber- 
▼erbindungen  getränkten  Papieres  oder  auch  einer  Mischung 
von  Kohlenoxyd-  und  Chlorgas  zum  Messen  der  chemi- 
schen Wirkungen  des  Lichtes  besprochen. 


Ein  Au&atz  von  A.  H.  Church  (7)  hat  namentlich  B«ai«iiti]i««i 
zum    Gegenstand,    dafs    der    Zusammensetzimffsdifferenz    Mmmea- 

^  '  O  ««taBii«  und 

0|Ht  in  den  verschiedenen  homologen  Beihen  verschiedene  sMcpirnkt. 
Siedepunktsdifierenzen  entsprechen  (8),  und  dafs  einige 
flüchtige  Basen  sich  mit  ihren  Methyl-,  Aethyl-  •  .  .  . 
Derivaten  (welche  mit  den  ersteren,  z.  B.  Methylanilin 
und  Aethylanilin  mit  Anilin,  Church  in. nicht  ganz  zu- 
lässiger Weise  als  homolog  betrachtet)  zu  Beihen  zusam- 


(1)  Ann.  oh.  phys.  [8]  LIX,  206.  ^  (2)  Chem.  Soo.  Qu.  J.  Xm, 
264,  _  (3)  PhiL  Mag.  [4]  ZIX,  89 ;  im  Aobs.  N.  Aroh.  ph.  nat  VII, 
286.  —  (4)  VgL  Jahiesber.  f.  1857,  51;  f.  1859,  81.  —  (5)  Pha  Mag. 
[4]  XXy  50  n.  406.  —  (6)  liyerpool  Photograpliio  Journal  of  December 
15,  1858.  —  (7)  Chem.  News  I,  205 ;  im  Atua.  R^p.  ohim.  pnre  II,  198. 
—  (8)  YgL  Jahreaber.  f.  1855,  50. 
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menstellen,  deren  Glieder  bei  gleichef  Zusämmensetznngs- 
differenz  gleiche  Siedepunktsdifferenz  zeigen  (1). 

H«  Kopp  (2)  hat  die  wesentlichsten  Besultate  seiner 
schon  in  früheren  Jahresberichten  (3)  besprochenen  Unter^ 
snchungen  über  die  Beziehungen  zwischen  Zusammen- 
setzung und  Siedepunkt  bei  organischen  Verbindungen, 
unter  Berücksichtigung  dessen  was  neuere  Beobachtungen 
ergaben;  zusammengestellt. 

Bp«anknft  S^^gnault    (4)    hat    weitere   auszugsweise   Mitthei- 

Dimpfeii.  lungen  gemacht  bezüglich  seiner  Untersuchungen  über 
die  Spannkraft  von  Dämpfen  (5).  Er  bespricht  die  beiden 
Yon  ihm  zur  Bestimmung  der  Spannkraft  der  Dämpfe  bei 
verschiedenen  Temperaturen  Angewendeten  Verfahren  : 
directe  Ermittelung  des  Drucks  des  D£).mpfes  fUr  eine  ge- 
wisse Temperatur,  und  Ermittelung  der  Temperatur,  bei 
welcher  eine  Flüssigkeit  unter  einem  gewissen  Drucke 
kocht.  Beide  Verfahren  geben  übereinstimmende  Resul- 
tate, wenn  die  untersuchte  Flüssigkeit  eine  ganz  reine 
Verbindung  ist  und  nicht  stofsweise  kocht  (6).  Wir  geben 
in  den  folgenden  Tabellen  die  Spannkraft  der  Dämpfe  der 
hier  genannten   Flüssigkeiten  für  10  zu  10^  (des  Queck- 


(1)  YgL  Jahreeber.  f.  1855,  49»  ^  (S)  Phil  TraiM « £  IMO,  857;  An- 
eeige  der  Besnltate  Lond.  B.  8oo.  Proo.  X,  468;  PhiL  Mag.  [4]  XXI, 
227;  Chem,  NewB  II,  122.  —  (8)  Die  aUgemeineren  Beanltate  nament- 
lich im  Jahreaber.  f.  1855,  47.  —  (4)  Compt.  rend.  L,  1063 ;  Pogg.  Ann. 
CXI,  402;  theüweise  Zeitsohr.  Cbem.  Pharm.  1860|  506^  548;  N.  Aroh. 
ph.  nat  VIII,  289;  Phil.  Mag.  [4]  XX  ,275.  —  (5)  Die  anafOhrliDhe 
Abhandlang  über  die  Unteraachnng ,  deren  Gegenstände  und  einzelne 
Besaltate  im  Jahresber.  f.  1854,  57  ff.  und  in  dem  Obigen  angegeben 
sind,  enoheint  in  dem  T.  XXYI  der  M^moirea  de  PAcad^mie  de  Paris. 
«-  (6)  Eine  and  dieselbe  Flüssigkeit  kann  anter  einem  gewissen  Draok 
rahig,  anter  einem  anderen  Drack  stofsweise  sieden.  Ozals«  Meth^d 
siedet  bei  Druckkräften,  die  1  Atmosph.  nur  wenig  fibersteigen,  noch 
riemlich  regelmftfsig,  anter  st&rkerem  Drack  heftig  stoAweise.  DAs 
Quecksilber  kocht  anter  dem  Drack  ron  10  Atm.  stofrweise  anter  den 
heftigsten  und  lautesten  Schlägen,  die  eine  Explosion  des  Apparates 
befürchten  lassen. 
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sflberthermometerBi  wo  Nichts  Anderes  bemerkt  ist),   in  "»•<»>'»* 
Millimetem  Qnecksilberhöhe«  »«mpism. 


" 

Sohwe- 

^mt^ 

Alkohol 

Aetber 

felkoh- 

Brom- 

Jod- 

Holi- 

Aceton 

lenstoff 

Rtb^l 

Rthyl 

geist 

—  20« 

d,84 

67,49 

43,48 

• 

• 

6,27 

• 

—  10 

6,58 

118,35 

81,01 

• 

• 

13,47 

• 

0 

12,83 

188,34 

131,98 

• 

41,95 

26,82 

• 

+  10 

24,80 

286,40 

203,00 

• 

69,20 

50,18 

• 

20 

44,48 

433,26 

301,78 

380,80 

110,02 

88,67 

197,89 

$0 

78,40 

686,33 

436,97 

559,81 

169,07 

149,99 

281,00 

40 

133,64 

909,59 

616,99 

799,85 

251,73 

248,51 

420,15 

50 

219,88 

1271,12 

856,71 

1111,65 

864,00 

881,68 

602,86 

60 

850,26 

1728,52 

1163,73 

1510,69 

512,25 

579,93 

860,48 

70 

541,21 

2307,81 

1551,84 

2011,57 

• 

867,10 

1189,38 

80 

812,76 

8024,41 

2033,77 

2630,45 

1238,47 

1611,05 

90 

1188,43 

8898,05 

2622,28 

3384,22 

1741,67 

2141,66 

100 

1694,92 

4950,81 

8829,54 

4290,88 

2405,15 

2797,27 

110 

2361,63 

6208,37 

4167,18 

5366,67 

3259,60 

3593,96 

120 

8219,68 

7702,20 

5145,43 

6631,08 

4841,77 

4546,86 

130 

4301,04 

• 

6278,03 

8101,15 

5691,30 

5669,72 

140 

5637,00 

■ 

7556,88 

9798,86 

7387,10 

6974,43 

160 

7258,78 

• 

• 

■ 

9361,35 

t 

165 

8185,02 

• 

• 

• 

• 

• 

Chloroform 

■  1               m      ^ 

Ohlorilthyl 

OxaLi. 

Meihjl 

+  20« 

160,47 

—  80« 

110,24 

109S41 

117,2Q 

so 

245,91 

^  20 

187,66 

125  ,98 

222,67 

40 

866,20 

--  10 

802,09 

136  ,45 

820,11 

50 

680,96 

0 

465,18 

145,14 

428,87 

60 

751.01 

+  10 

691,11 

155  ,70 

591,86 

70 

1038,09 

20 

996,28 

164,30 

761,85 

80 

1404,57 

30 

1898,99 

188  ,92 

1589,81  (?) 

90 

1868,12 

40 

1619,58 

192  ,37 

1589,81  (?) 

100 

8426,52 

50 

2579,40 

217  ,16 

2958,68 

110 

8106,88 

60 

8400,64 

228  ,95 

8875,95 

120 

8916,17 

70 

4406,08 

237  ,16 

4849,72 

180 

4865,65 

80 

5614»11 

242  ,86 

4867,83 

140 

6965,76 

90 

7047,61 

258,53 

6203,14 

150 

7226,49 

100 

8722,76 

160 

8667,72 

165 

9440,40 

40 
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Bpannlcndl 

Ghlorkohlenstoff  Terpen- 

Gitronenöl 

Dlmpfen.       ""^ 

c,cu 

tmöl 

—  250 

2,37 

00 

30,55 

2,07' 

98«,99 

69,80 

—  20 

4,94 

10 

52,08 

2,94 

115  ,10 

129,09 

—  10 

18,36 

20 

85,49 

4,45 

125  ,08 

179,01 

0 

26,62 

30 

185,12 

6,87 

137  ,00 

263,42 

10 

46,59 

40 

206,51 

10,80 

147  ,36 

857,04 

20 

76,34 

50 

305,39 

16,98 

155  ,52 

449,28 

80 

119,89 

60 

439,66 

26,46 

165,08 

676,50 

40 

182,27 

70 

616,48 

40,64 

174  ,26 

748,67 

60 

269,51 

80 

843,70 

61,30 

201  ,60 

1439,68 

60 

388,62 

90 

1129,04 

90,61 

223  ,80 

2328,04 

70 

547,51 

100 

1481,19 

131,11 

236  ,65 

8213,49 

80 

756,63- 

110 

1907,21 

185,62 

239  ,70 

4374,42 

90 

1019,96 

120 

2415,23 

257,21 

100 

1352,27 

130 

3013,49 

348,98 

110 

1761,29 

140 

3711,23 

464,02 

120 

2256,26 

150 

4519,73 

605,20 

130 

2845,66 

160 

5453,88 

775,09 

140 

8537,05 

170 

6534,58 

975,42 

150 

4336,70 

180 

7792,33 

1207.92 

160 

5249,43 

190 

9272,67 

1473,24 

170 

6278,40 

195 

10116,74 

1618,26 

180 

7425,66 

200 

1771,47 

185 

8042,41 

Das  Terpentinöl  wird  diiroh  die  Einwirkung  der  Wftrme  gftnzlich 
nmgewandelt  (vgl.  Jahresber.  f.  1853,  622;  f.  1854,  69).  Das  Gitronenöl 
seigte  nacli  dem  Erhitzen  auf  240^  noch  den  ursprünglichen  Siedepunkt, 
drehte  aber  nicht  mehr  die  Polarisationsebene  des  Lichtes. 


Quecksilber  *) 


0« 

0,0200 

140« 

8,059 

10 

0,0268 

150 

4,266 

20 

0,0372 

160 

5,900 

80 

0,0530 

170 

8,091 

40 

0,0767 

180 

11,00 

60 

0,1120 

190 

14,84 

60 

0,1643 

200 

19,90 

70 

0,2410 

210 

26,35 

80 

0,3528 

220 

34,70 

90 

0,5142 

230 

45,35 

100 

0,7456 

240 

58,82 

110 

1,0734 

250 

75,76 

120 

1,5341 

260 

96,73 

180 

2,1752 

270 

128,01 

280« 

155,17 

420« 

2177,68 

290 

194,46 

430 

2538,01 

300 

242,15 

440 

2938,99 

310 

299,69 

450 

3884,36 

820 

368,73 

460 

8888,14 

330 

450,91 

470 

4449,46 

840 

548,35 

480 

6079,48 

350 

663,18 

490 

5761,82 

860 

797,74 

600 

6520,25 

870 

954,65 

510 

7863,44 

880 

1186,65 

620 

8264,96 

390 

1346,71 

400 

1587,96 

410 

1863,78 

*)  Die  Temperaturen  In  Graden  des  Luftthermometers. 

Eegnaulthat  femer* auch  die  Spannkraft  der  Dämpfe 
einiger  condenairten  Gase  bestimmty  und  gefunden  : 
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Schweflige 

Schwefel- 

Säure 

Ammoniak 

Wasserstoff 

—  780,2 

• 

157,95 

441,42 

—  40 

• 

528,61 

• 

-  80 

• 

876,58 

2808,57 

—  25 

373,79 

1112,12 

3508,02 

—  20 

479,46 

1397,74 

4273,01 

—  10 

762,49 

2149,52 

5946,00 

0 

1165,06 

3162,87 

7709,27 

+  10 

1719,56 

4612,19 

20 

2462,05 

6467,00 

SO 

3431,80 

8832.20 

40 

4670,23 

11776,42 

50 

6220,01 

• 

60 

8123,80 

• 

65 

9221,40 

• 

Begnanlt  macht  noch  einige  Mittheilungen  über  die  ^j;**^;;^!;*" 
von  ihm  angewendeten  Verfahren  zur  Condensation  von 
G^en^  namentlich  der  KohlenBäarC;  des  Schwefelwasaer- 
stofiB  j  des  Stickoxjdnls ;  des  Ammoniaks  (das  flüssige 
Ammoniak  zeigt;  wie  die  meisten  condensirten  Gase^ 
grofse  Neigong  zum  Stofsweise-Sieden) ;  die  Verdichtung 
wird  mittelst  einer  Compressionspumpe  unter  Anwendung 
einer  Kältemischung  bewirkt. 

Ueber  die  Verdichtung  von  Gasen  nur  durch  Tempera- 
turemiedrigung;  unter  gewöhnlichem  Druck;  haben  A.  Loir 
und  CiL  Drion  (1)  Mittheilungen  gemacht.  Treibt  man 
mittelst  des  Blasbalgs  einer  Glasbläserlampe  gleichzeitig 
durch  mehrere  Bohren  Luft  durch  etwa  200  Grm.  Aether^ 
so  erniedrigt  sich  die  Temperatur  der  Flüssigkeit  inner- 
halb 4  bis  5  Minuten  auf  —  34^  und  erhält  sich  15  bis 
20  Minuten  lang  nahezu  constant  Bei  dieser  Temperatur 
lassen  sich  erhebliche  Mengen  Gjan  verdichten  (die  Ver- 
dichtung dieses  Gases  unter  gewöhnlichem  Druck  beginnt 
bei  etwa  —  22^;  ein  schwacher  über  die  Oberfläche  des 
zur  Flüssigkeit  verdichteten  Cyans  streichender  Luftstrom 
bewirkt  sofortiges  Erstarren),   und   ebenso  in  kurzer  Zeit 


(1)  BqU.  soo.  cbim.,  sdance  du  22  Jörn  1860;  im  Ansz.  Phü.  Mag. 
[4]  XX,  202. 
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^otS!^?  beträchtliche  Mengen  schwefliger  Sftot-e.  Chlor  verdichtet 
sich  bei  ^—  34^  noch  nicht;  wohl  aber,  wie  auch  Ammoniak, 
bei  der  ( —  50^  erreichenden)  Temperatur  ^  welche  das 
Durchblasen  von  Luft  drnxh  flüssige  schweflige  Säure 
hervorbringt  (das  Verdichtete  Ammoniak  siedet  an  frciier 
Luft  bei  —  35^;7).  Lafst  man  zur  Flüssigkeit  verdichtetes 
Ammoniak  über  Schwefelsäure  unter  der  Glocke  der  Luft- 
pumpe rasch  verdunsten;  so  kühlt  sich  das  Ammoniak 
bis  auf  etwa  —  87^  ab,  bei  welcher  Temperatur  das 
.  Ammoniak  erstarrt  und  Kohlensäure  unter  gewöhnlichem 
Druck  sich  zur  Flüssigkeit  verdichtet.  ^  Dem,  was 
über  die  Abschwächung  der  chemischen  Verwandtschaft 
durch  Erniedrigung  der  Temperatur  bekannt  ist,  ftlgen 
Loir  und  Drion  noch  hinzu,  dafs  auf — 65^  abgekühltes 
flüssiges  Ammoniak  sich  über  concentrirte  Schwefelsäure 
schichtet,  ohne  Verwandtschaft  zu  derselben  zu  zeigen, 
und  dafs  erst  nach  einiger  Zeit,  und  dann  mit  viel  weniger 
Heftigkeit  als  zu  erwarten  wäre,  Verbindung  zwischen 
beiden  Substanzen  eintritt. 

Einen  Apparat,  Ammoniakgas  zu  condensiren  und 
durch  rasche  Verdunstung  desselben  niedrige  Tempera- 
turen hervorzubringen^  beschrieb  Carr£  (1). 

Bpee.  wirma  Uebcr  dlc  specifischo  Wärme  der  Gase  unter  gleichem 
Druck  und  bei  gleichem  Volumen,  wie  auch  über  die  Be- 
ziehungen zwischen  spec.  Wärme  und  Zusammensetzung 
bei  zusammengesetzten  Gasen,  haben  H.  Buff  (2)  und 
B.  Clausius  (3)  theoretische  Untersuchungen  veröffent- 
licht, auf  welche  wir  bei  den  ftir  diesen  Bericht  einzuhal- 
tenden Grenzen  hier  nur  hinweisen  können. 


▼OB  Gaaen. 


(1)  Compt.  rend.  LI,  1028;  DrngL  pol.  J.  OLX,  28;  im  Anss. 
Zeitschr.  Chem.  Phann.  1861,  87.  Vgl.  die  Bemerkangen  von  Tellier, 
Badin  nnd  Hausmann  d.  ä.  in  Oompt.  rend.  LH,  142;  DingL  poL  J. 
CLX,  120.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXV,  801.  —  (8)  Ann.  Ch.  Pliarm. 
CXVUI,  106;  YgL  Buffs  Bemerknngen  Ann.  Clu  Pharm.  CXym,  120. 
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Nach  A,  Terreil  und  A.  Saint-Edme  (1)  tritt  ^^'^ 
keine  Eleetrieitätsentwickeinng  ein  bei  der  Absorption  von 
ChlorwaaserstoffgaS)  Bchwefligs. .  Gas,  Eohlensänregas  oder 
Ammoniakgas  durch  Kohle  und  bei  der  Absorption  von 
schweAigs.  Gas,  Eohlensänregas  oder  Ammoniakgas  dnrch 
Wasser,  wohl  aber  bei  der  Absorption  von  Chlorwasser^ 
stoffgas  oder  Jodwasserstoffgas  durch  Wasser,  der  Wasser- 
bQdung  aus  einem  Gemische  von  Sauerstoff-  und  Wasser- 
stoffgas  durch  Platinsohwarz,  wie  auch  bei  der  Verbindung 
von  Anunoniakgas  mit  Chlorwasserstoff-  oder  schwefligs. 
Gas  und  bei  der  Absorption  aller  gasförmigen  Säuren 
durch  Ealilösung.  Terreil  und  Saint-Edme  sind  der 
Ansicht,  dafs  keine  Electricität  frei  werde  bei  allen  Gas- 
absorptionen, wo  nur  eine  Verdichtung  oder  Verflüssigung 
des  Gases  statthabe,  Electricität  hingegen  frei  werde  bei 
allen  Absorptionen,  wo  gleichzeitig  eigentlich  chemische 
Verbindung  stattfinde.  Doch  fanden  sie  keine  Electricitäts- 
entwickelung  bei  der  Absorption  von  Eohlenoxjd  durch 
ammoniakalische  Eupferchlorürlösung,  obgleich  für  Eohlen- 
ozjd  und  Eupferchlorür  (in  salas.  Lösung)  die  Bildung 
einer  Verbindung  nach  bestimmten  Proportionen  ange- 
geben ist  (2). 


Eine  Mittheilung  von  W.  E.  SuUivan  (3)  tlber  die  LsamifMi. 
Löslichkeit  von  Salzen  bei  Temperaturen  über  100^  und 
über  die  wechselseitige  Einwirkung  von  Salzen  in  Lösung 
enthält  nur  dn  Programm  anzustellender  Versuche  und 
eine  Erörterung  dessen,  was  mit  soldien  Untersuchungen 
in  Zusammenhang  stehen  möge* 


(1)  Campt  irend.  LI,  871$  BaU.  soo.  ohim.,  s^anoe  dt  S6  Octobre 
ISeO ;  J.  phaniL  [8]  XXXVni,  278.  —  (3)  Jahreaber.  f.  1866,  402.  -^ 
(8)  Bep.  29.  Br.  Amoo.«  Beports,  291. 
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^^^,         Auf  eine  IJnteranchimg  von  Forthomme  (1)  ttber 

e^M^al^n.  das  Lichtbrechungsvermögen  von  Salzlösungen  und  hierbei 

an    eine   schon    1859   Yeröffentlichte    Untersuchung    von 

Pichot  (2)  über  denselben  Gegenstand  können  wir  hier 

nur  hinweisen. 

oefHeraiToa        L.  Dufour  (3)  .hat  Untersuchungen   ttber  das  Ge- 

w^^^B  W^  VIBv 

frieren  wässeriger  Lösungen  ausgeführt.  Versuche  (4)  mit 
51  Lösungen  von  Salzen^  Alkalien  oder  Säuren ;  wo  der 
Gehalt  an  gelöster  Substanz  vor  dem  Gefrieren  und  dann 
sowohl  in  der  flüssig  gebliebenen  als  in  der  erstarrten 
Portion  bestimmt  wurde,  ergaben  ihm  folgende  allge- 
.  meinere  Eesültate  :  Bei  dem  Gefrieren  einer  wässerigen 
Lösung  eines  festen  Körpers  tritt  niemals  eine  vollständige 
Trennung  der  gelösten  Substanz  und  des  Lösungsmittels 
ein;  die  Mengen  Substanz ;  die  noch  in  dem  Eis  oder  in 
dem  fl^üssig  gebliebenen  Theil  enthalten  sind,  hängen  ab 
von  den  Umständen;  bei  welchen  das  Gefrieren  statt  hatte, 
von  dem  Concentrationsgrad  der  Lösung  u.  a.;  im  Allge- 
meinen enthält  das  Eis  etwas  weniger  von  der  gelösten 
Substanz,  wie  die  ursprüngliche  Lösung.  Das  Aussehen, 
die  Färbung  und  das  spec.  Gewicht  des  Eises  sind  bedingt 
durch  die  darin  enthaltene  Substanz  (Eis  aus  Lösungen  ist 
immer  spec.  schwerer  als  ganz  reines  Eis).  Die  feste 
Substanz  scheint  zwischen  den  Eiskrjstallen  vertheilt  zu 
sein,  aber  so  fein  vertheilt,  dafs  sich  die  Vertheilung  nicht 
als  solche  durch  die  gewöhnlichen  mikroscopischen  Hülfs- 
mittel  nachweisen  läfst  —  Bezüglich  der  Temperaturen, 
bei  welchen  Lösungen  gefrieren,  kam  Dufour  zu  folgen- 
den Ergebnissen  :  Jede  Lösung  hat  eine  bestimmte  und 


(1)  Ann.  eh.  phys.  [8]  LX,  807 ;  im  Anss.  N.  Aich.  ph.  nat  X,  67. 
—  (2)  Compt  rend.  XLVni,  1118 ;  InBüt.  1859,  207.  ^  (8)  Im  Anss. 
aofi  d.  BuUetin  de  la  sool^t^  randoise,  Nr.  47  in  N.  Arch.  ph.  nat.  IX, 
268.  —  (4)  Die  Vennohe  worden  auBgefohrt  doroh  Gefrierenlasnn  Ton 
40  bis  50  Qrm.  Löenng,  unter  stetem  UmrClhren  derselben,  in  einer 
K&ltemischong.    ' 
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«war  unterhalb  0®  liegende  Gefriertemperatur;  Lösnngen  i.a,„jg^ 
können^  ausnahmsweise  nnd  mehr  oder  weniger  leicht, 
andi  noch  unterhalb  des  Gefrierpunktes  flüssig  bleiben 
(namentlich  zeigen  dieses  Verhalten  die  Lösungen  einiger 
organischen  Substanzen;  z.  B.  der  Citronsäure,  des  Milch- 
Zuckers  u.  a.).  Die  Erniedrigung  des  Gefrierpunktes  ist 
fiir  verschieden  concentrirte  Lösungen  derselben  Substanz 
oft  dem  Gehalt  der  Lösungen  nahezu  proportional ,  ohne 
dais  dieses  indefs  als  allgemeines  Gesetz  gilt  (namrentlich 
bei  Lösungen  von  Salpeters.  Kali,  Schwefels.  Eisen  u.  a. 
zeigt  «sich  diese  Begelmäfsigkeit  nicht).  Die  Erniedrigung 
des  Gefiierpunktes  hängt  nicht  von  dem  spec  Gew.  der 
Lösung  ab.  Sie  ist  verschieden  je  nach  der  Natur  der 
gelösten  Substanz;  sie  tritt  im  Allgemeinen  mehr  hervor 
für  Chlorverbindungen  und  Salpeters.  Salze  als  für  schwefeis. 
Salze  und  in  diesen  drei  Gruppen  erniedrigen  die  Am- 
moniakverbindungen den  Gefrierpunkt  am  beträchtlichsten ; 
bei  den  Lösungen  organischer  Substanzen  ist  die  Ernie- 
drigung geringer.  Es  ergab  sich  aus  den  vonDufour  ange- 
stellten Versuchen  keine  sicherere  Beziehung  zwischen  der 
Erniedrigung  des  Gefrierpunktes  der  Lösung  imd  der 
Löslichkeit;  der  latenten  Lösungswärme  oder  dem  Einflufs 
der   gelösten  Substanz  auf  die  Verdunstung  des  Wassers. 

Kremers  (1)  hat  seine  Untersuchungen  über  die  Aiiiia«hniMig 
Aenderungen,  welche  die  Modification  des  mittleren  Volums  usaungm. 
durch  Aenderungen  der  Temperatur  erleidet»  fortgesetzt. 
Wir  müssen  auch  jetzt  bezüglich  der  allgemeineren  Be- 
trachtungen, welche  Kremers  darlegt,  auf  die  Abhand- 
lung verweisen,  und  können  nur  die  neu  mitgetheilten 
Besultate  seiner  experimentalen  Forschungen  hier  auf- 
nehmen. Nach  diesen  erfüllt  eine  Lösung,  welche  auf 
100  Th.  Wasser  die  über  den  Columnen  stehende  Menge 


(1)  Pogg.  Axm.  CXI,  60.    Vgl  JahreBber.  f.  1867,  68;  t  1868»  41; 
t  1869,  48. 
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TOtt 

liVaimgen. 


Salz  enthält  und  bei  19^;5  das  angegebene  Bpeo.  Qew,  hat^ 
das  Volum  bei  der  letzteren  Temperatur  =  1  gesetzt,  bei 
den  anderen  beigesetzten  Temperaturen  folgende  Volume  : 


LU 

8p.  G. 

24,3 
1,1656 

50,9 
1,3270 

77,2 
1,4646 

—           ^ 

106,79  155,5 
1,6052  1,7971 

0<> 
19,6 
40 
60 
80 
100 

0,99688 
1,00000 
1,00750 
1,01680 
1,02794 
1,04066 

0,99389 
1,00000 
1,00846 
1,01788 
1,02848 
1,04009 

0,99233 
1,00000 
1,00890 
1,01842 
1,02871 
1,03953 

0,99170 
1.00000 
1,00924 
1,01870 
1,02864 
1,03881 

1,00000 
1,00946 
1,01885 
1,02839 
1.03799 

Sp.  G. 


ZdJ 


80,0 
1,2340 


74,4 
1,5121 


129,0 
1,7871 


178,9 
1,9746 


816,6 
2,3976 


0^ 
19,5 
40 
60 
80 
100 


0,99403 
1,00000 
1,00877 
1,01960 
1,03249 
1,04751 


0,99053 
1,00000 
1,01157 
1,02461 
1,03914 
1,05522 


0,98913 
1,00000 
1,01278 
1,02658 
1,04161 
1,06766 


0,98841 
1,00000 
1,01332 
1,02744 
1,04247 
1,05823 


0,98736 
1,00000 
1,01392 
1,02815 
1,04269 
1,05756 


Sp.  Qt, 


MgJ 


25,5 
1,1982 


55,6 
1,4045 


76,2 
1,5320 


109,6 
1,7192 


133,1 
1,8340 


0« 
19,5 
40 
60 
80 
100 


0,99496 
1,00000 
1,00762 
1,01697 
1,02797 
1,(M050 


0,99310 
1,00000 
1,00846 
1,01780 
1,02806 
1,03918 


0,99262 

1,00000 ' 

1,00859 

1,01772 

1,02753 

1,03794 


0,99255 
1,00000 
1,00837 
1,01699 
1,02608 
1,08546 


1,00000 
1,00803 
1,01628 
1.02482 
1,08354 


6p.  G. 


CdJ 


41,4 
1,8096 


84,9 
1,592$ 


SrJ 


29,6 
1,2342 


60,2 
1,4518 


96,9 
1,6753 


184,8 
1,8788 


174,8 
2,0607 


0° 

19,6 
40 
60 
80 
100 


0,99461 
1,00000 
1,00863 
1,01986 
1,08218 
1,04667 


1,00000 
1,01027 
1,02198 
1,03523 
1,04995 


0,99389 
1,00000 
1,00854 
1,01866 
1,03037 
1,04340 


0,99166 
1,00000 
1,00986 
1,02042 
1,08195 
1,04435 


0,99056 
1,00000 
1,01052 
1,02130 
1,08256 
1,04426 


0,99028 
1,00000 
1,01052 
1,02115 
1,03205 
1,04314 


1,00000 
1,01046 
1,02076 
1,03129 
1,04174 
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BaJ 

GaJ 

Sp.G. 

47,8 
1,3696 

86,9 
1,6251 

126,4 
1,8526 

166,0 
2,0487 

30,8 
1,2377 

69,1 
1,4905 

96,6 
1,6529 

151,4 
1,9168 

0» 
19^ 
40 
60 
80 
100 

0,99256 
1 ,00000 
1,00940 
1,01990 
1,03164 
1,04450 

0,99062 
1,00000 
1,01059 
1,02154 
1,03323 
1,04541 

0,98988 
1,00000 
1,01099 
1,02211 
1,03357 
1,04520 

1,00000 
1,01114 
1,02209 
1,03327 
1,04435 

0,99374 
1,00000 
1,00854 
1,01851 
1,02991 
1,04273 

0,99lll 
1,00000 
1,00998 
1,02043 
1,03151 
1,04340 

0,99035 
1,00000 
1,01043 
1,02099 
1,03187 
1,04303 

0,99009 
1,00000 
1,01034 
1,02043 
1,03061 
1,04082 

In  einer  Abhandlunfi"  über  die  Temperatur  der  Dämpfe.  Bieden  roa 
welche    ans   siedenden   Salzlösungen    aufsteigen,    erörtert 
Will  In  er  (1)  die  Gründe^  wefshalb  der  ans  solchen  Salz- 
lösungen aufsteigende  Dampf  als  überhitzter  und  nicht  als 
gesättigter  zu  betrachten  ist 

Wüllner  (2)  hat  femer  seine  Untersuchungen  über  BpannknA 
die  Spannkraft  des  Wasserdampfes  aus  wässerigen  Salz-  dLpft^' 
ISsungen  fortgesetzt  (3)^  und  namentlich  Lösungen  wasser- 
haltiger Salze  untersucht.  Er  hatte  früher  (4)  bei  Ver- 
suchen mit  verschieden  concentrirten  Lösungen  von  schwefeis. 
Natron  für  dieselbe  Temperatur  die  Verminderungen  der 
Spannkraft  den  Gehalten  an  wasserfreiem  Salze  proportional 
gefunden^  und  geschlossen;  dafs  in  diesen  Lösungen  (wie 
auch  in  denen  von  schwefeis.  Kupferoxjd)  das  Salz  nicht 
als  mit  Erystallwasser  verbunden  anzunehmen  sei.  Er 
fand  aber  jetzt  bei  Versuphen  mit  verschieden  concentrir- 
ten Losungen  von  reinem  geschmolzenem  Ealihjdrat;  von 
eben  solchem  Natronhydrat  und  von  Chlorcalcium;  dafs 
die  Verminderungen  der  Spannkraft  für  dieselbe  Tempera- 
tur hier  nicht  den  Gehalten  an  KO;  HO,  an  NaO^  HO  und 
an  CaCl;  sondern  den  Gehalten  an  KO;  5  HO;  an  NaO;  4  HO 
und  an  CaCl;  6  HO  proportional  sind.  Für  diese  Körper 
nimmt  ex  an,  dafs  sie  in  den  Lösungen  mit  dem  Krystalli- 


(1)  Pogg.  Am.  CX,  887.  —  (2)  Pogg.  Ann.  GZ,  564;  im  Aas«. 
Ann.  cb«  jibyB,  [3]  LX,  246.  —  (3)  Ueber  die  Mberen  Untereaehnngen 
ygl  Jahiest>QF.  f.  I8589  42  ff.  ^  (i)  Paselbst,  45. 
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STwIS^.  sationswaßser  (nach  bestimmten  Proportionen)  verbunden 
Lo^ong^m  enthalten  seien ;  für  das  schwefeis.  Natron  nnd  das  schwefeis. 
Kupferoxyd  beharrt  er  dagegen  bei  der  früheren  Annahme 
und  nimmt  auch;  nach  neueren  Versuchen^  für  schwefeis. 
Nickeloxjdul;  Salpeters.  Ealk  und  gewöhnliches  phosphors. 
Natron  an;  da  er  auch  fUr  diese  Lösungen  die  Spannkrafts- 
verminderungen  den  Gehalten  an  wasserfr^eiem  respect 
krystallisationswasserfreiemSalz  proportional  fand,  dafs  diese 
Salze  in  wässerigen  Lösungen  nicht  bereits  mit  Erjstalli- 
sationswasser  verbunden  seien.  In  den  folgenden  auszugs- 
weise aufgenommenen  Tabellen  findet  sich  wie  früher  fUr 
die  beigesetzte  Temperatur  die  Spannkraft  des  reinen 
Wasserdampfes  in  Millimetern  Quecksilberhöhe  angegeben; 
und  (in  demselben  Mafse  ausgedrückt)  die  Verminderungen 
der  Spannkraft;  welche  sich  bei  den  Dämpfen  aus  Lösungen 
zeigten;  die  auf  100  Th.  Wasser  die  angegebene  Menge 
(pC.)  Substanz  von  der  Zusammensetzung;  wie  sie  die  bei- 
geftLgte  Formel  ausdrückt;  enthielten. 

Lotungen  von  KaUhydrat 


Vermin d.  d.  Bpannkr.  durch 

.  Bpannkr. 

10    pG. 

20    pC. 

80     pC. 

40    pC. 

49     pC. 

KO,  HO 

Temp. 

WftASord. 

17,6  „ 

87,6    « 

60,9    n 

88,1   , 

117,5   , 

KO,  6  HO 

11,70 

10,26 

0,50 

1,10 

2,29 

8,19 

8,69 

25,5 

24,26 

1,49 

2,89 

5,08 

6,12 

8,86 

• 

36,7 

43,54 

2,09 

4,37 

8,15 

12,00 

14,57 

45,3 

72,49 

8,93 

8,99 

15,25 

21,17 

26,74 

55,4 

1 19,74 

6,34 

12,36 

22,43 

31,91 

38,82 

62,6 

167,76 

8,95 

18,64 

81,04 

43,41 

53,78 

72,1 

254,63 

12,15 

24,79 

44,50 

62,88 

78,70 

99,2 

738,50 

35,59 

"^ 

127,04 

l^gungen  i&an  NaironhydnU  : 

Vermiud.  durch 


Temp. 


Bpannkr. 
Wasserd. 


10     pC.  20 
17,9   n 


pC. 


38,7 


SO  pC. 
NaO,  HO 
63,0  pC. 
MaO,  4  HO 


Lotungen  von  Chlorcaleium  : 

Vermind.  durch 


Temp. 


Spannkr. 
Wasserd. 


7,6  pC. 
16,8  « 


15     pC. 


80  pa 

GaOl 

83,5  pO. 

CaCl,BHO 


14,6« 

12,80 

1,25 

2,64 

8,84 

16,20 

18,71 

0,60 

0,97 

25,1 

28,64 

1,79 

4,08 

6,72 

26,1 

25,06 

1,19 

2,28 

86,7 

41,95 

3,48 

7,86 

11,89 

37,5 

48,26 

2,18 

4,87 

45,7 

78,96 

5,30 

12,04 

19,38 

48,7 

86,21 

8,12 

6,98 

66,1 

123,54 

8,85 

19,60 

31,83 

60,0 

148,79 

6,28 

11,26 

69,4 

226,17 

16,55 

85,61 

56,40 

72,2 

256,29 

8,68 

19,87 

88,4 

406,25 

29,67 

63,01 

— 

84,8 

429,62 

14,42 

88,10 

99^ 

747,60 

54,16 

114,80 

— 

99,8 

741,28 

28,00 

68,96 

2,80 

5,22 

9,88 

16,86 

28,70 

49,81 

81,86 

188,61 
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Lämmgem  wm  NiO,  BO3  : 
VemJnd.  dturoh 


Temp. 


Spumkr. 
Wftflserd. 


10  pC. 


SO  pC. 


Lönmgen  v&n 


Temp. 


Spaonlv. 
Wasserd. 


CaO,  NO5 


2NaO,HO  J>Ofl  t 
12,5  pG.     15  pO. 


48,7« 

86,21 

1,78 

3,12 

25,0« 

28,55 

1,60 

8,80 

— 

62,3 

165,45 

8,26 

6,47 

89,8 

54,16 

3,34 

6,77 

1,60 

74,4 

281,90 

4,23 

9,66 

55,7 

120,89 

7,55 

15,00 

8,60 

86,5 

459,21 

8,65 

16,01 

69,4 

227,12 

14,41 

28,05 

6,85  . 

99,3 

741,28 

13,20 

25,90 

81,6 

878,34 

— 

. 

11,00 

2,90 

7,75 

12,85 

21,50 

Wüllner  glaubt  aus  den  von  ihm  erhaltenen  Zahlen 
allgemein  den  Schlafs  ziehen  zu  können  :  dafs  diejenigen 
wasserhaltigen  Salze^  welche  das  Wasser  stark  anziehen, 
die  eigentlich  zerfliefslichen  Salze,  in  Verbindung  mit  ihrem 
Krystallwasser  vermindernd  auf  die  Spannkraft  des  Wasser- 
dampfes einwirken,  während  diejenigen,  welche  weniger 
innig  mit  ihrem  Eiystallwasser  sich  verbinden,  die  ver* 
witternden  oder  beständigen  Salze  in  Bezug  auf  die  Ver- 
minderung der  Spannkraft  des  Dampfes  als  wasserfreie 
Salze  wirken;  und  dafs  letztere  Salze  in  ihren  Lösungen  als 
wasserfreie  enthalten  seien  und  erst  beim  Auskrjstallisiren 
sich  mit  Wasser  nach  bestimmten  Proportionen  verbinden. 

Dafs  die  gewöhnliche  atmosphärische  Luft  in  ^ber- ^j^j^tUft« 
sättigte  Lösungen  voa  Schwefels.  Natron  geleitet  rasches 
Krystallisiren  bewirkt,  nicht  aber  wenn  sie  vorher  durch 
Baumwolle  filtrirt  war,  und  auf  was  dies  beruhe,  war  der 
Gegenstand  wiederholter  in  früheren  Jahresberichten  be- 
sprochener Untersuchungen  (1),  Nach  A.  Terreil  (2) 
tritt  bei  dem  Einleiten  gewöhnlicher  (nicht  filtrirter)  Luft 
in  solche  übersättigte  Lösungen  keine  Krjstallisation  in 
den  letzteren  ein,  wenn  die  die  Luft  zuleitende  Glasröhre 
vorher  auf  40  bis  50^  erwärmt  und  in  der  Lösung  selbst 
erkaltet  war,  oder  wenn  das  Ende  dieser  Bohre  vor  dem 


(1)  Jahzesber.  f.  1851,  334;  t  1852,  358  £;  1  1854,  822;  t  1858, 
50  f.;  1  1859,  53.  —  (2)  Compt.  rend.  LI,  504;  BolL  boc.  chlm., 
Uasaceß  du  10  Aoftt  et  da  26  Octobre  1860;  B^p.  chim.  pure  U,  451; 
Zeitachr.  ChenL  Phann.  1861,  70. 


Jalnmberiebt  f.  Chem.  n.  ■.  w.  f.  1860. 
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^w.^^*S!*  Einfahren  in  die  Lösung  unter  destillirtOB  Wasser  getaucht 
gewesen  war,  oder  wenn  die  eingeleitete  Luft  vorher  auf 
etwa  40^  erwärmt  wurde.  Er  gibt  weiter  noch  folgende 
Resultate  seiner  Versuche.  Alle  in  übersättigten  Lösungen 
sich  lösenden  Substanzen  bedingen  das  rasche  KrTstalliairen 
der  ersteren;*aber  sie  zeigen  dieses  Vermögen  nicht  mehr, 
^  wenn  sie  vorher  auf  etwa  40^  erwärmt  wurden  und  vor 
Luftwechsel  geschützt  erkalteten.  Durch  diese  Behand- 
lung;  auch  durch  Eintauchen  in  reines  Wasser,  verlieren 
auch  die  unlöslichen  Substanzen,  welche  in  ihrem  gewöhn«- 
liehen  Zustand  in  übersättigte  Lösungen  geworfen  da« 
rasche  Erystallisiren  derselben  bewirken  können,  dieses 
Vermögen.  Einige  Tropfen  Wasser  von  Cfi  bewirken  bei 
dem  Zusatz  zu  einer  übersättigten  Lösung  von  schwefeis. 
Natron  das  Krystallisiren  derselben  nicht,  wohl  aber  ein 
Stückchen  Eis  von  0^  Wird  ein  mit  übersättigter  Lösung 
von  schwefeis.  Natron  gefüllter  Glaskolben  mit  gestofsenem 
Eis  oder  einer  Kältemischung  umgeben,  so  ändert  sich  die 
Temperatur  der  erkaltenden  Lösung  zwischen  5  und  6^ 
nur  sehr  langsam,  und  wenn  sie  4^,2  erreicht  hat,  tritt 
rasches  Krjstallisiren  unter  Wärmeentwickelung  ein  (ein 
Erkalten  übersättigter  Lösungen  auf  niedrigere  Tempera- 
turen ohne  Aufhören  des  Zustandes  der  Uebersättigung, 
wie  es  Loewel  (1)  gelungen,  ist  nach  Terreil  nur  in  heils 
verschlossenen  Gefäfsen  und  nicht  unter  gewöhnlichem 
Druck  möglich).  Uebersättigte  Lösungen  .erkalten  nach 
Terreil  nur  sehr  langsam,  namentlich  bemerklich  lang- 
samer als  reines  Wasser  unter  denselben  Umständen.  Er 
neigt  dazu,  in  den  übersättigten  Lösungen  einen  lieber- 
Behufs  an  gebundener  Wärme,  anzunehmen. 

Für  die  s.  g.  übersättigten  Lösungen  des  essigs.  Natrons 
hält   es    Beischauer   (2)  filr   wahrscheinlich,    dafs   sie 


(1)  Jabresber.  f.  1860,  294.   —  (2)  Ann.  Cb.  Pharm.   OXV,   lld 
im  Au8z.  Cbem.  Ceutr.  1860,  876;  R4p.  cbim.  pure  III,  66. 
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wasserfreies  Salz,  für  die  s.  g.  normal-gesättigten  Lösungen,  ^löJ"J^*1J^ 
dafs  sie  krystallwasserhaltiges  Salz  enthalten.  Im  leeren 
Baume  über  Schwefelsäure  entwässertes  essigs.  Natron  ' 
nimmt  an  der  Luft  ohne  wesentliche  Aenderung  des  An- 
sehens 6  Aeq.  Erystallwasser  wieder  auf;  war  aber  das 
entwässerte  Salz  geschmolzen,  so  zerfliefst  es  an  der  Luft 
unter  Ao&ahme  von  bis  zu  14  Aeq.  Wasser  zu  einer  über- 
sättigten Lösung  (diese  läfst  sich  auch  durch  directes  Lösen 
des  geschmolzenen  Salzes  in  Wasser,  oder  durch  Erhitzen 
des  wasserfreien  oder  des  gewöhnlichen  krystallisirten  essigs. 
Natrons  mit  der  entspre^enden  Menge  Wasser  auf  100^, 
oder  durch  Schmelzen  des  gewöhnlichen  krystallisirten 
essigs.  Patrons  in  seinem  Erystallwasser  darstellen),  welche 
bei  der  Einwirkung  harter  Körper,  namentlich  aber  durch 
die  kleinste  Partikel  gewöhnlichen  krjstallisirten  oder  nicht 
geschmolzenen  entwässerten  essigs.  Natrons  unter  Wärme- 
entwickelung zum  raschen  Erystallisiren  gebracht  wird 
(das  entwässerte  essigs.  Natron  verliert  auch  schon  unter 
seiner  Schmelztemperatur  durch  längeres  Erhitzen  auf  100^ 
das  Vermögen,  in  der  übersättigten  Lösung  das  rasche 
K]yatallisiren^!]einzuleiten). 
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^SSSSIS-'*  Bezüglich  eines  Versuches  von  Odling(l),  die  in 
**dLSL""'  d®^  organischen  Chemie  so  nützlich  angewendete  Classifi- 
cation nach  Reihen  auch  auf  unorganische  Verbindungen, 
namentlich  Säuren  und  Salze ;  auszudehnen ,  müssen 
wir;  was  die  SpeciaJitäten  betrifi%;  auf  die  Abhandlung 
verweisen.  Das  Princip  dieses  Versuches  ist,  chemisch- 
analoge  Wasserstofiverbindungen  wie  Substitutionsproducte 
einer  und  derselben  Substanz  in  Beihen  zu  schreiben, 
(so  z.  B.  FIH,  CIH,  BrH,  JH;  oder  HgO,  HjS,  H,Se, 
oder  NHs,  PH«,  AsHs,  SbHs  u.  s.  f.),  dann  von  jedem  der 
Glieder  dieser  Beihen  aus  durch  ZufUgen  von  1,  2,  3  o. 
4  O  wieder  Reihen  zu  entwickeln,  deren  Glieder  entweder 
bereits  bekannte  Säuren  sind  oder  Lücken  in  der  jetzigen 
Kenntnifs  der  chemischen  Verbindungen  andeuten,  und 
durch  Substitution  von  Metall  an  die  Stelle  von  Wasserstoff 
die  Formeln  der  Salze,  durch  Substitution  von  Chlor  an 
die-  Stelle  von  Wasserstoff  die  Formeln  anderer  Verbin- 
dungen zu  construiren  erlauben. 


(1)  Chem.  NewB  I,  220 ;  gekünt  PhiL  Mag.  [4]  XX,  78;   Pbann. 
J.  Trans.  [2]  11,  186 ;   im  Atuz.  Zeitsohr.  Ghem.  Pharm.  1860,  876. 
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Auch  bezüglich  einer  Ahhandlasg  von  N.  La vr off  (1) 
über  die  durch  die  Formehi  M^HeOe  und  M2H4&A  repräsen- 
tirten  Metalloxyde  müBsen  wir  auf  eraterC;  da  sie  einen 
kürzeren  Auszug  nicht  zuläfst;  verweisen.  Die  Formel 
MiHeOe  legt  Lavroff  den  Hydraten  der  Oxyde  von 
Aluminium,  Eisen,  Chrom  u.  a.  bei  und  erörtert,  wie  von 
dieser  allgemeinen  Formel  ausgehend  eine  rationelle  Classi- 
fication und  eine  vereinfachte  Nomenclatur  der  hierherge- 
hörigen  Verbindungen  und  ihrer  Derivate  möglich  sei ;  die 
Formd  MJ^B^  ist  der  Ausgangspunkt  fUr  die  Classifi- 
cation der  Eaeselsäure- ,  Zinnoxyd-,  Titansäure-  und  Zirkon- 
erde  -  Verbindungen. 

Ueber  die  Metalloxydhydrate  hat,  zugleich  mit  der 
Erörterung  dafs  sich  das  Wasser  als  eine  Säure  ansehen 
lasse,  auch  A.  H,  Church  (2)  Betrachtungen  veröfientlicht 

H.  Sainte-Claire  Deville  und  H.  Debray  (S)»— "*««^ 
haben  die  verschiedenen  Bereitungsweisen  des  Sauerstofis  mit 
Bücksicht  darauf,  wie  sich  letzterer  am  Besten  und  Wohlfeil- 
sten im  Grofsen  gewinnen  lasse,  durchgearbeitet.  Sie  be- 
sprechen namentlich  die  Darstellung  desselben  aus  schwefeis. 
Snkoxyd,  welches  bei  nicht  viel  höherer  Temperatur,  als  die 
zum  Zersetzen  des  Braunsteins  nöthige  ist,  unter  Bücklassung 
von  fein  zertheiltem  Zinkoxyd  ein  Gemische  von  schwefligs. 
Gas  und  Sauerstofigas  liefert,  oder  aus  Schwefelsäure,  die 
über  Platinblättchen  oder  Platinschwamm  oder  selbst  Ziegel- 
massestückchen bei  Bothglühhitze  tretend  ein  solches  Gas- 
gemische liefert,  aus  welchem  die  schweflige  Säure  durch 
Absorption  mittelst  Wssser  oder  wässerigen  Alkalien  voll- 
ständig entfernt  werden  kann.    Als  die  wohlfeilste  Darstel- 


(1)  Ans  Secoloff  n.  Engelhardt's  rnss.  Joum.  d.  Chemie  III, 
Jsiu  1860  in  B^p.  oMm.  pure  11,  442;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1861, 
43;  Tgl.  Wnrtz'  Bemerkungen  B^p.  chim.  pure  ü,  449.  —  (2)  Chem. 
Hews  n,  826.  —  (8)  Compt  rend.  LI,  822;  Instit.  1860,  887;  Dingl. 
p<^  J.  CLIX9  50;  Ann.  Ch.  Pharm.  GXVII,  296;  Zeitsohr.  Chem. 
Pharm*  1861,  19;  Chem.  News  II,  816. 
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lung  von  SauerstoffgaB  erscheiiie  die  ans  Schwefelsäure; 
selbst  wenn  man  die  dabei  resultirende  schweflige  Säure 
(welche  übrigens  in  wässeriger  Lösung  in  die  Bleikammem 
gebracht  bei  dem  gewöhnlichen  Betrieb  der  Schwefelsäure* 
fabrikation  neben  der  durch  Verbrennung  von  Schwefel 
erzeugten  in  Schwefelsäure  übergefUhrt  werden  kann)  ver- 
loren geben  wollte. 
^!^X"*  Dartiber,  ob  das  nach  Einwirkung  von  Luft  mit  oxy- 
'  direnden  Wirkungen  ausgestattete  Terpentinöl  dieselben 
einem  Gehalt  an  Ozon  verdanke  (1),  hat  Houzeau  (2) 
einige  Versuche  mitgetheilt.  Auch  er  kommt,  wie  Ber- 
thelot (3);  zu  dem  Besultate,  dafs  in  solchem  Oel  ein 
Gehalt  an  freiem  Ozon  nicht  anzunehmen  sei.  Solches 
Terpentinöl  verliert  die  oxydirenden  Eigenschaften  nicht 
bei  dem  Verdampfen  im  leeren  Raum;  es  verliert  sie  beim 
Kochen  unter  gewöhnlichem  Druck;  aber  hierbei  wird  zugleich 
ein  dem  des  Oels  fast  gleiches  Volum  eines  brennbaren  Gttses; 
wahrscheinlich  Kohlenoxydgas,  entwickelt.  Terpentinöl  ab- 
sorbirte  in  6  Wochen  bis  zu  dem  16fachen  von  seinem 
Volum  an  SauerstofigaS;  ohne  damit  gesättigt  zu  sein; 
die  Absorption  geht  im  Sonnenlichte  rascher  als  im  Dun- 
keln vor  sich.  Indem  sich  Houzeau  dagegen  ausspricht; 
dafs  das  oxydirende  Terpentinöl  Ozon  gelöst  enthalte; 
äufsert  er  die  Vermuthung;  in  solchem  Oel  möge  eine  noch 
nicht  isolirte  Sauerstoflverbindung  enthalten  sein,  bei  deren 
Zersetzung  der  im  Entstebungszustand  befindliche  Sauer- 
stoff die  Oxjdationswirkungen  ausübe. 

In   einer  Abhandlung   über   die   langsame  Oxydation 
organischer  Substanzen  durch  gewöhnlichen  Sauerstoff  (4) 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1861^  298;  f.  1856,  290  f.  —  (2)GomptNnd. 
L,  829;  Instit  1860,  168;  J.  pr.  Ghem.  LXXXI,  117;  im  Anas.  B^p. 
chim.  pure  II,  201;  R^p.  chim.  appliqa^  II,  168;  Zeitsolnr.  Chem. 
Pli&rm.  1860,  392;  Chem.  Centr.  1860,  691.  —  (8)  Jahresbe«.  t  1869, 
68.  —  (4)  VerhandL  d.  natorfonch.  G^selboli.  sn  Baael  II,  463;  ans 
d.  Anzeigen  d.  k.  hajr,  Academie  in  J.  pr>  C)iem.  LX^,  266. 
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beharrt  Schönbein  bei  seiner  im  vorhergehenden  Jahres-  ^J^^rtiv«* 
berichte,  S.  60  erwähnten  Ansicht,  dafs  das  oxydirende  Ter-  *"'"*'''• 
pentinöl  freien  positiT-activen  Sauerstoff  enthalte  (1),  und  er 
erörtert^  d&fs  bei  der  Einwirkung  gewöhnlichen  Sauerstoffs 
auf  Terpentinöl  derselbe  zu  positiv-  und  negativ-activem 
SauerstojBT  polarisirt  werde ,  welcher  letztere  auf  das  Oel 
selbst  verharzend  wirke.  Er  legt  femer  nochmals  dar, 
dais  eine  solche  Polarisation  des  Sauerstoffs  auch  bei  der 
Einwirkung  desselben  auf  Aether  und  auf  Bittermandelöl 
stattfinde;  namentlich  mit  der  letzteren  Substanz  ausge- 
führte Versuche  iheilt  er  noch  (2)  zur  Aufklärung  der 
Frage  mit,  ob  positiv-  oder  negativ-activer  Sauerstoff  auf 
inactiven  Sauerstoff  chemisch  inducirend  einzuwirken  ver- 
möge, und  er  hält  es  nach  diesen  Versuchen  fiir  wahr- 
scheinlich, dafs  positiv -activer  Sauerstoff  (auch  der  im 
Wasserstoffhjperoxjd  enthaltene)  ebenso  wie  gewisse  Me- 
talle (3)  auf  gewöhnlichen  Sauerstoff  activirend  einwirke.  — 
Ueber  das  Verhalten  des  Sauerstoffs  zur  Pjrogallussäure  (4) 
thdlt  Schönbein  mit,  dafs  negativ  -  activer  Sauerstoff 
sowohl  in  freiem  Zustande  als  Ozon  wie  auch  in  Verbin- 
dungen (den  s.  g.  Ozoniden)  auf  die  Pyrogallussäure  kräf- 
tigst oxjdirend  einwirkt,  positiv-activer  Sauerstoff  in  seinen 
Verbindungen  (den  s.  g.  Antozoniden,  z.  B.  im  Wasser- 
stoff hjperoxyd)  auf  Pjrogallussäure  nicht  einwirkt;  gewöhn- 
licher (inactiver)  Sauerstoff  sie  nicht  im  festen  Zustand 
sondern    nur    unter  Mitwirkung  von   Wasser   und   dann 


(1)  Bemerkungen  Löwenthars,  dahin  gehend,  dafs  bei  der  Ein- 
wirkung Ton  ozydirend  wirkendem  Terpentinöl  auf  übennangans.  Kali 
oder  chroms.  Kali  der  in  Terpentinöl  gelöste  Sauerstoff  nicht,  wie 
Bohönbein  meinte,  su  inactiyem  sondern  zu  aetivem  Sauerstoff  katalyslrt 
werde,  TgL  in  J.  pr.  Chenu  LXXTX ,  476.  —  (2)  Verhandl.  d.  natur- 
forsch.  Gesellsch.  xn  Basel  11 ,  472 ;  aus  d.  Anzeigen  d.  k.  bajr.  Acad. 
in  J.  pr.  Chem.  LXXX,  275.  —  (8)  Vgl  Jahresber.  f.  1869,  63.  — 
(4)  VerhandL  d.  natnrforsch.  Gksellsch.  zu  Basel  II,  477;  ans  d.  An- 
leigen  d.  k.  bayr.  Aoademie  in  J.  pr.  Chem.  LXXXI,  1 ;  Chem.  Centr. 
1860,  977. 
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^wuv«*  "onier  gleichzeitiger  Polarisation  (Bildung  von  negatir- 
BftUflTstoir.  activem  Sauerstoff;  welcher  die  Säure  oxydirt,  und  von 
positiv-activem,  welcher  als  Wasserstoffhjperoxjd  auftritt) 
oxydirt.  Der  Fjrogallussäure  verhalten  sich  bezüglich  der 
Einwirkung  von  negativ-  und  von  positiv-activem  oder 
von  inactivem  Sauerstoff  die  Gerbsäure  und  die  Gallussäure 
analog.  Auch  jei  der  Oxydation  des  Indigweifses  bei 
Gegenwart  von  Alkalien  findet  nach  Schönbein  (1)  Po- 
larisation des  gewöhnlichen  Sauerstoffes  ^  Oxydation  der 
organischen  Substanz  durch  den  entstehenden  negativ- 
aciiven  und  Bildung  von  Wasserstoff  hyperoxyd  durch  den 
entstehenden  positiv -activen  Sauerstoff  statt.  Ebenso  wie 
es  fiir  die  Pyrogallussäure  angegeben  wurde ;  verhält  sich 
gegen  die  verschiedenen  Arten  Sauerstoff  nach  Schönbein 
auch  das  Hämatoxylin  und  das  Anilin  (2). 

Im  Anschlufs  an  seine  früheren  Mittheilungen  (3), 
wonach  Übermangans.  Kali  oder  chroms.  Kali  den  in 
Wasser  absorbirten  Sauerstoff  disponiren  kann^  auf  Zinn- 
chlorür  oder  schweflige  Säure  oxydirend  einzuwirken,  hat 
Löwenthal  (4)  weitere  Versuche  mit  Zinnchlorür  darüber 
angestellt,  wie  weit  die  Indifferenz  des  gewöhnlichen 
Sauerstoffs  sich  erstreckt  und  welche  Körper,  und  bei 
welchen  Temperaturen,  ihn  zu  activem  umwandeln.  Er 
fand,  dafs  ein  in  Zinnchlorürlösung  40  Minuten  lang  ge- 
leiteter starker  Luftstrom  auf  das  Zinnchlorür  nicht  ein- 
wirkt ;  dafs  Brom,  Chlor,  Jod  den  gewöhnlichen  Sauerstoff 
nicht  activ  zu  machen  vermögen,  dafs  sich  Chlorkalk 
ebenso  verhält,   dafs  aber  chlorige  Säure  und  Unterchlor- 


(1)  Verhandl.  d.  natarfonch.  Gesellsoh.  su  Basel  11,  493;  ans  d. 
Anzeigen  d.  k.  bayr.  Academle  in  J.  pr.  Chem.  LXXXI,  14;  Cbem« 
Gentr.  1860,  984.  —  (2)  Verhandl.  d.  natnrforsch.  GegeUsoh.  sa  Baml 
n,  498  u.  502;  ans  d.  Anzeigen  d.  k.  bayr.  Acad.  in  J.  pr.  Chem. 
LXXXI,  257  n.  261 ;  Ghem.  Centr.  1861,  161  n.  168.  »  (3)  Jahresber. 
f.  1859,  683.  —  (4)  J.  pr.  Ghem.  LXXIX,  478;  im  Anas.  fi^p.  chim. 
pnre  II,  809. 
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a&ate,  ferner  auch  phosphora.  Manganoxyd  ebenso  wie 
ftbermanganB.  Kali  den  Sauerstoff  activ  machen.  Bezug- 
fich  des  Verhaltens  der  Moljbdänsänre  und  der  Wolfram- 
säure  sind  die  Versuche  noch  nicht  als  abgeschlossen  zu 
betrachten*  Der  Sauerstoff  wird  durch  Übermangans.  Kali 
bei  4^  eben  so  rasch  und  leicht  wie  gegen  40^  activ  ge- 
macht. Nach  Löwenthal  läfst  sich  bei  der  Anstellung 
dieser  Versuche  freier  activer  Sauerstoff  nachweisen;  und 
hat  dieser  die  Eigenschaft^  wieder  anderen  gelösten  Sauer- 
stoff activ  zu  machen.  Löwenthal  ist  der  Ansicht^  dafs 
durch  diese  Versuche  zu  den  von  Schönbein  nachge- 
wiesenen allotropischen  Zuständen  des  Sauerstoffs  noch 
ein  neuer  gefügt  werde. 

Die  Ansichten  Schönbein 's  über  die  Polarisation 
des  Sauerstoffs^  das  Auftreten  gegensätzlicher  Zustände  (1) 
desselben  und  die  Existenz  s.  g.  Ozonide  (Verbin- 
dungen mit  negativ -activem)  und  Antozonide  (Verbin- 
dungen mit  positiv  -  activem  Sauerstoff)  —  Ansichten, 
die  im  Jahresber.  f.  1858,  S.  58  ff.  und  im  Jahresber. 
f.  1859,  S.  60  ff.  besprochen  wurden  und  auf  welche  im 
Vorhergehenden  mehrfach  Bezug  genommen  ist  —  sind 
von  Weltzien  (2)  bestritten  worden.  Letzterer  legt 
dar,  dafs  die  von  Schönbein  angegebenen  und  ihm  zur 
Stütze  jener  Ansichten  dienenden  Reactiouen  der  s.  g. 
Ozonide  und  Antozonide  sich  durch  doppelte  Zersetzung 
bei  Annahme  gewisser  Lagerungen  der  Atome  im  Molecul 
eben  so  genügend  erklären  lassen  als  andere.  Die  s.  g. 
Hjperoxjde ,  welche  mit  Salzsäure  Chlor  und  mit  Sauer- 


(1)  Es  wurde  schon  im  Jahresber.  f.  1858,  S.  58  an  frühere,  im 
Jahresber.  t  1850,  B.  248  tt.  296  besprochene  Betraehtnngen  Brodie's 
erinnerf,  nach  welchen  dasselbe  Element  in  Verbindungen  in  gegen- 
sfttzHohen  Znstftnden  enthalten  sein  kann,  die  sich  bei  der  Ausscheidung 
desselben  im  freien  Zustande  ausgleichen.  Auszugsweise  sind  Brodie's 
üntemtchungen  jetst  auch  noch  in  Ann.  eh.  phys.  [8]  LX,  227  auf- 
genoomien«  —  (2)  Ann.  Oh.  Pharm.  CXV,  121 ;  Ann.  eh.  phys.  [8]  LIX,- 
105;  B^p.  chmi.  pore  H,  198. 
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^SSrw*  ßtoffsäoren  Sauerstoff  entwickeln  (Schönbein 's  Ozonide), 

Bauentoff.  betrachtet  Weltzien   als  Verbindungen,  die  dem  Typus 

Wasser  angehören;   und  zwar  als  Salze  mit  einem  leicht 

reducirbaren    Säureradical ;    das    s.  g.   Manganhjperoxyd 

z.  B.  als  xnangans.  Manganoxydul  ^«'JO,.    Von  der  an- 

deren  Gruppe  von  Hyperoxyden  (Schönbein 's  Ant- 
ozoniden)  betrachtet  Weltzien  genauer  das  Wasserstoff- 

hyperoxyd,   welchem    er  die  Formel   -niOi    giebt.      Wir 

müssen  bezüglich  der  zahlreichen  Beispiele,  an  welchen 
Weltzien  erläutert  wie  er  auf  diese  Grundlagen  hin  die 
verschiedenen  Eeactionen  dieser  Körper  erklärt ,  auf  die 
Abhandlung  selbst  verweisen,  und  heben  nur  noch  hervor, 
dafs  Weltzien,  der  von  Clausius  (1)  verth eidigten 
Ansicht  entgegen,  es  für  wahrscheinlich  hält,  das  Ozon 
habe  aus  zwei  Atomen  gewöhnlichen  Sauerstoffs  bestehende 
Molecule. 
oson.  Ueber  eine  Vorrichtung,   die  Luft  auf  einen  Ozonge- 

halt zu  prüfen,  die  Vortheile,  welche  Calico-Probestreifen 
vor  solchen  aus  Papier  bieten,  und  einige  ozonometrische 
Beobachtungen  hat  E.  J.  Lowe  (2)  Mittheilungen  ge- 
macht. 

Der  bei  dem  Zerkleinern  eigenthümlich  riechende 
Flafsspath  von  Wölsendorf  in  der  bayr.  Oberpfalz,  in 
welchem  ein  Gehalt  an  unterchloriger  Säure  angenommen 
worden  war  (3),  enthält  nach  Schrötter  (4)  nicht  diese 
sondern  Ozon  (5)1  Der  darin  enthaltene  riechende  Stoff 
macht   Jod   aus  Jodkalium,    Chlor  aus  Chlomatrium  freL 


(1)  Jahresber.  t  1868,  61.  <—  (S)  Lond.  &.  Soc.  Proo.  X«  531.  -* 
(8)  Jahresber.  t  1858,  788  f.  —  (4)  Wien.  Aoad.  Ber.  XLI,  725 ;  Pogg. 
Ann.  CXI,  561;  N.  Jahrb.  Pharm.  XIV,  220;  im  Anas.  Chem.  Centr. 
1860,  790;  Ann.  eh.  phya.  [3]  LXH,  112;  Pha  Mag.  [4]  XX,  515.  — 
(5)  Nach  Sohönbein  (PhiL  Mag.  [4]  XXI,  88;  N.  Arch.  ph.  nat  X» 
269)  iat  in  diesem  FluIlispadL  nicht  gewöhnliches  Oaon  sondern  ent- 
gegengesetst  actirer  Bauerstoff,  Antoaon,  enthalten. 
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Wird  das  Mineral  erhitzt  ^  so  stöfst  es  vorübergehend 
Oaongemch  aus,  und  stark  erhitzt  gewesene  Stücke  zeigen 
an  der  Stelle  der  ursprünglichen  dunkelblauen  eine  blafs- 
röthliche  Färbung  und  nicht  mehr  den  eigenthümlichen 
Geruch  (doch  läfst  sich  das  Mineral  in  schmelzendem 
Paraffin  selbst  bis  310^  erhitzen;  ohne  Veränderung  zu 
zeigen ;  und  giebt  dann  beim  Zerkleinern  noch  den  ur- 
sprünglichen Ozongeruch).  Als  das  Mineral  in  einem 
langsamen  Strome  trockener  Luft  erhitzt  wurde,  welcher 
dann  über  glühende  Porcellanstücke  und  durch  eine  Jod- 
kaliumstärkelösung strich,  trat  in  dieser  keine  Färbung 
ein.  Aus  der  Ermittelung  des  bei  dem  Zerreiben  des 
Minerals  unter  Jodkaliumlösung  In  Freiheit  gesetzten  Jods 
schlierst  Schrötter,  dafs  der  Ozongehalt  dieses  Flufs- 
spaths  bis  gegen  0,02  pC.  beträgt.  Stücke  dieses  Flufs- 
Späths  zeigten  sich  fähig,  bei  längerem  IJeberleiten  stark 
ozonisirter  Luft  Ozon  zu  absorbiren ;  Bimssteinstücke  zeig- 
ten auch  dieses  Vermögen.  Schrötter  theilt  noch  mit, 
dafa  auch  in  Joachimsthal  ein  blauer  erdiger  Fiufsspath 
vorkommt;  welcher  beim  Zerrelben,  und  noch  stärker  als 
der  von  Wölsendorf,  Geruch  zeigt 

F.  P.  Le  Koux  (1)  hat  die  (schon  früher  (2)  an- 
gegebene) Beobachtung  mitgetheilt,  dafs  ein  in  der  Luft 
electrisch  -  glühender  Platindraht  Ozonbildung  bewirkt 
Nach  £.  S.aint-Edme  (3)  aber  sind  die  Beactionen,  zu 
welchen  die  Luft  durch  die  Einwirkung  eines  electrisch- 
glühenden  Platindrahts  befähigt  wird,  nicht  auf  der  Bil- 
dung von  Ozon,  sondern  auf  der  einer  höheren  Oxy- 
datiönsstufe  des  Stickstoffs  beruhend. 

Andrews  und  Tait  (4)  haben  die  bezüglich  des 
Ozons  von  Anderen  und  von  ihnen  selbst  erhaltenen  Besul- 

(1)  Oompt  read.  L,  691;  Instit  1860,  115;  Phil.  Mag.  [4]  XIX, 
408.  Vgpl.  auch  eine  auf  diese  Art  von  Ozoobüdnng  bezügliche  Wahr- 
Behmimg  ron  0.  Gore  in  Phü.  Mag.  [4]  ZXI,  320.  —  (2)  Jahreeber. 
l  IS66,  266.  —  (8)  Compt.  rend.  LH,  408.  —  (4)  Chem.  News  I,  282; 
Zeitsohr.  Chem.  Phaim.  1860,   872. 
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täte  reBomirt;  und  geben  abermals  kurz  an  (1),  dafs  nach 
neueren  Versuchen  von  ihnen  die  den  Uebergang  des  ge- 
wöhnlichen Sauersto£Es  in  Ozon  begleitende  VolumvermiQ- 
derung  noch  yiel  gröfser  zu  sein  scheine^  als  sie  früher  (2) 
gefunden  haben. 

O  sann  (3)  hat  bezüglich  der  von  ihm  in  dem  electroly- 
tisch  ausgeschiedenen  Wasserstoff  angenommenen^  als  Ozon- 
Wasserstoff  bezeichneten  activen  Modification  des  Wasser- 
stoffs (4)  neue  Versuche  ausgeführt^  deren  Eesultate  mit 
den  fiilher  angegebenen  übereinstimmen.  Er  sieht  sich 
jetzt  zu  dem  Schlüsse  berechtigt,  der  Qzon- Wasserstoff 
habe  ein  von  dem  des  gewöhnlichen  Wasserstoffs  verschie- 
denes Atomgewicht  (etwa  0;66)^  und  kommt  auch  wieder 
zu  seiner  früheren  Ansicht  (ö)  zurück,  auch  der  Ozon- 
Sauerstoff  habe  ein  von  dem  des  gewöhnlichen  Sauerstofifs 
verschiedenes  Atomgewicht  (er  berechnet  dieses  jetzt  aus 
mehreren  Versuchen  zu  4,1  bis  4,7). 

L.  Dufour  (6)  bestimmte  das  spec.  Gew.  des  Eises 
durch  die  Herstellung  einer  Flüssigkeit  (einer  auf  —  8  bis 
—  10^  abgekühlten  Mischung  aus  Alkohol  und  Wasser), 
in  welcher  lufrfreies  Eis  gerade  schwebt,  und  Ermittelung 
des  spec.  6ew.  dieser  Flüssigkeit.  Er  fand  so  das  spec. 
Gew.  des  Eises  zwischen  0,922  und  0,914,  im  Mittel  von 
22  sehr  nahe  übereinstimmenden  Versuchen  =  0,9175, 
wonach  sich  das  Wasser  im  Moment  des  Gefrierens  fast 
genau  um  Vii  ausdehnt. 


(1)  Aoßli  in  der  S.  31  angef.  Abhandl.  -—  (2)  Jaliresber.  t  1857, 
78.  —  (3)  J.  pr.  Cbem.  LXXXI,  20;  aus  d.  Verhandl.  d.  ph78.-med. 
Gesellsch.  zn  Würzbnrg  in  Gbem.  Centr.  1860,  665;  im  Ausa.  R^p« 
cbim.  pure  III,  174.  —  (4)  Vgl.  Jahresber.  f.  1858,  64  ff.  und  die  hier 
citirten  irflberen  Beriobte;  Jahreaber.  f.  1859,  66.  —  (5)  Vgl.  Jahresber. 
f.  1849,  223 ;  f.  1851,  299 ;  t  1852,  304.  —  (6)  N.  Arch.  pb.  nai  VHI, 
89;  im  Ausz..  Compt.  rend.  L,  1039;  Ann.  oh.  phys.  [8]  LIX»  606; 
J.  pharm.  [3]  XXXVIII,  119;  Zeitochr.  Chem.  Phann.  1860,  451;  PbiL 
Mag.  [4]  XX,  248. 
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Auf  das  Zusammenfrieren  zweier  Eisstttcke  von  0^ 
und  die  Erklärung  dieser  Tbatsache  (1)  bezügliche  Mit- 
theOongen  haben  J.  Thomson  (2);  Faraday  (3)  und 
R  W.  Brayley  (4)  gemacht;  wir  müssen  auf  die  Ab- 
handlungen selbst  verweisen. 

Das  Gleiche  müssen  wir  ftlr  W.  Fairbairn  und 
Th.  Täte 's  (5)  Untersuchungen  über  das  spec  Gewicht 
des  Wasserdampfes  bei  aUen  Temperaturen  und  das  Ge- 
setz^ nach  welchem  überhitzter  Dampf  sich  ausdehnt,  und 
für  J.  Stefan 's  (6)  theoretische  Untersuchungen  über 
die  spec.  Wärme  des  Wasserdampfes. 

Eine  Mittheilung  von  H.  C.  Sorby  (7)  über  die 
Wirkung,  welche  Wasser  in  Glasröhren  eingeschmolzen 
bei  ^gerem  (mehrmonatlichem)  Erwärmen  auf  75  bis 
15(F  auf  das  Glas  und  auf  zugleich  eingeschlossene  andere 
Substanzen  ausübt,  enthält  grofsentheils  schon  früher  be- 
kannte Resultate.  Kronglas  wird  von  Wasser  am  aller- 
wenigsten, bleihaltiges  Flintglas  wie  auch  böhmisches  Glas 
schon  unter  100®  leichter  angegriflfen  (durch  wenig  Wasser 
stärker  als  durch  eine  gröfsere  Menge  desselben  unter 
gleichen  Umständen;  starke  Salpetersäure  wirkt  bei  145 
bis  150®  auf  Flintglas  kaum  ein)  und  zu  einer  weifsen 
krystallinischen  Substanz  umgewandelt.  Holz  wird  bei 
einmonatlicher  Einwirkung  von  Wasser  bei  etwa  145®  in 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1858,  69  f.;  f.  1859,  67.  ^  (2)  Rep.  29.  Br. 
AsMC.,  Not.  and  AbBtracts,  28 ;  Lond.  R.  8oc.  Proo.  X,  152 ;  Phil.  Mag. 
[4]  XIX,  891;  Ann.  eh.  phys.  [3]  LX,  247.  —  (3)  Lond.  B.  Soc.  Proo. 
X,  440 ;  Phü.  Mag.  [<]  XXI,  146 ;  N.  Arob.  pb.  nat.  IX ,  222 ;  Pogg. 
Ann.  CXI,  647.  —  (4)  Lond.  B.  Soc.  Proo.  X,  450.  »  (5)  Rep.  29.  Br. 
Awoc. ,  Hot.  and  Abstraots  288 ;  aus  d.  GItü  Engineer  and  Arcbitecta 
Jonm.,  Nor.  1859,  865  in  DingL  poL  J.  CLV,  1.  Femer  Lond.  R.  Soc. 
Proc.  X,  469;  Phil.  Mag.  [4]  XXI,  280;  ana  d.  Rep.  80.  Br.  Assoc. 
dnreh  d.  ClTil  Engineer  and  Arcbitecta  Joum. ,  Aug.  1860 ,  230  in 
DingL  poL  J.  CLVII,  406;  N.  Arcb.  pb.  nat  IX,  158.  Vgl.  Clansius' 
Bemerkungen  Compt.  rend.  LH,  706.  —  (6)  Pogg.  Ann.  CX,  598.  — 
(7)  Compt  rend.  L,  990. 
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ztigesclimolzenen  Bohren  za  einer  schwarzen  glänzenden 
Masse;  gleichzeitig  wird  ein  Gas  frei  und  das  Wasser 
wird  essigsäurehaltig.  Dnrch  längeres  Erhitzen  von  kry- 
stallisirten  chemischen  Verbindungen  mit  Lösungen  anderer 
Substanzen  in  zugeschmolzenen  Bohren  lassen  sich  nach 
Sorbj  viele  Fseudomorphosen  künstlich  djsrstellen;  Ge- 
naueres über  die  von  ihm  angewendeten  Verfahren  hat 
er  noch  nicht  angegeben. 

O.  L.  Erdmann  (1)  hat  von  Bentzsch  und  För- 
ster angestellte  Versuche  über  die  hjgroscopischen  Eigen- 
schaften einiger  pulverförmiger  Körper  mitgetheilt  Wir 
können  hier  nur  hervorheben  ^  dafs  sich  unter  den  unter- 
suchten Körpern  das  Eisenoxyd  vorzugsweise  hygroscopisch 
erwies,  das  gewöhnlich  als  sehr  hygroscopisch  betrachtete 
Kupferoxyd  aber,  wenn  stark  geglüht,  weniger  als  meh- 
rere andere  Körper,  und  namentlich  auch  weniger  als  das 
chroms.  Bleioxyd  und  das  reine  Bleioxyd  (2). 

Im  Anschlufs  an  seine  früheren  Untersuchungen  (3), 
nach  welchen  bei  dem  Uebergang  von  Wasser  aus  dem 
freien  Zustand  in  den  Zustand  als  Constitutionswasser 
stets  Volumverminderung  eintreten  soll,  hat  C  h.  T  i  s  s  i  e  r  (4) 
untersucht,  ob  das  Wasser  im  freien  Zustand  oder  als 
Krystallisationswasser  auch  verschiedene  Volume  erftLlle. 
Da  er  die  Volumveränderung  einer  Lösung  von  schwefeis. 
Natron  zwischen  25^  (wo  in  ihr  NaO,  SO3  -f-  10  HO  als 
gelöst  anzunehmen)  und  50^  (wo  in  ihr  NaO^  SOs  als 
gelöst  anzunehmen)  nicht  gröfser  fand,  als  der  Ausdehnung 
des  in  ihr  enthaltenen  Wassers  entspricht,  folgert  er,  dais 
das  Freiwerden  oder  Binden  von  Krystallisationswasser 
keine  Volumveränderung  bedinge. 


(1)  J.  pr.  Ghem.  LXXXI,  180;  im  Ansz.  Zeitschr.  Chem.  Pharm. 
1861,  62.  ~  (2)  Ueber  das  Absorptionsvermögen  des  Bleioxyds  fdt 
Feuchtigkeit  und  KohlensUure  aus  der  Luft  vgl.  F(>r stetes  Yersuche 
in  J.  pr.  Cbem.  LXXXII,  817.  —  (3)  Jahresber.  f.  1869,  46  f.  — 
(4)  Instit  1860,  281. 
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H.  E.  IRoscoe  (1)  hat  Untersuchungen  über  die  Zu-  gYa'S^'^, 
Bammensetzung  wässeriger  Säuren  von  constantem  Siede-  '^*»"'*"*''"» 
punkt  ausgeführt  Man  nahm  firüher  an,  dais  bei  solchen 
Säuren  ein  constanter  Siedepunkt;  und  das  Constantbleiben 
der  Zusammensetzung  der  Säure  bei  der  Destillation  bei 
dieser  Temperatur^  für  die  Existenz  einer  wahren  Vei^ 
biudung  nach  bestimmten  Proportionen  spreche ;  dafs  diese 
Annahme  eine  irrige  sein  kann,  zeigten  zuerst;  wie  im  yor- 
hergehenden  Jahresberichte,  S«  103  besprochen  wurde; 
Boscoe  imd  Dittmar  durch  den  Nachweis,  dafs  der 
Chlorwasserstoffgehalt  der  wässerigen  Salzsäure  ron  con- 
stantem Siedepunkt  und  bei  dem  Sieden  constant  bleiben- 
der Zusammensetzung  je  nach  dem  Druck;  unter  welchem 
das  Sieden  Tor  sich  geht;  wechselt  Boscoe  hat  jetzt  in 
ähnlichefr  Weise  dargethan,  dafs  auch  andere  wässerige 
Säuren,  von  constantem  Siedepunkt  keine  wirklichen  HydratO; 
sondern  nur  Gemische  von  Säure  und  Wasser  sind;  deren 
Bestandtheile  bei  der  Siedetemperatur  in  dem  nämlichen 
Verhältnisse  in  Dampf  Übergehen,  in  welchem  sie  in  der 
Flüssigkeit  enthalten  sind. 

Für  ßatpeteraäure  fand  es  Koscoe  bestätigt;  dafs  bei 
dem  Kochen  von  Säure  von  verschiedener  Concentration 
unter  gewöhnlichem  Druck  ein  Bückstand  von  constanter 
Zusammensetzung  und  constantem  Siedepunkt  (120^;5  bei 
735mm  Barometerstand  ;  das  spec.  Gew.  ist  1;414  bei  15®;5) 
bleibt;  den  Gehalt  dieses  Bückstands  an  NOeH  fand  er 
=  68;0  pG.;  keinem  einfacheren  Aequivalentverhältnils  ent- 
sprechend (für  NOeH  +  3H0  berechnen  sich  70;  für 
ISOsEL  +  4H0  63,6  pG.  NOeH).  Unter  wechsehidem 
Druck  ist  die  Zusammensetzung  dieses  bei  constanter 
Temperatur  siedenden  Bückstandes  selbst  wechselnd;  der 
Procentgehalt  desselben  an  NO«H  ist  z.  B.  für  l(y^  Queck- 


(1)  Cbenu  Boc  Qu.  J.  XIII,  146;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXYI,  203; 
im  Anss.  Zeitsehr.  Chemu  Fhano.  1860|  445;  Anzeige  der  UnterBachnng 
Cbem.  Centr.  1861,  159. 
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eS^r'^n  Bilberdruck  (der  Siedepunkt  liegt  dann  bei  65  bis  70>)  =  66,7 
SiX'nw.  etwa,  für  150™   =  67,6,  flir  1220°^  =  68,6.  —  Ver- 
Buche,  wie  sich  wässerige  Salpetersäure  beim  Durchleiten 
trockener  Luft  bei  verschiedenen  Temperaturen  verhalte, 
.  ergaben,  dafs  es  flir  jede  wässerige  Salpetersäure  eine  ge- 
wisse Temperatur  giebt,  bei  welcher  Säure  und  Wasser  in 
demselben  Verhältnifs    verdampfen,    in    dem   sie    in    der 
Flüssigkeit  enthalten   sind;  für  eine   Säure  mit  66,2  pC. 
NOeH  ist  z.  B.  diese  Temperatur  100^,  für  eine  mit  64^5  pC. 
60^,  während  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (13^  im  Mittel) 
eine  64,0  pC.  enthaltende  Säure  unverändert  verdampft.  — 
Boscoe  betrachtet  es  als  kaum  möglich,  chemisch  reines 
Salpetersäurehydrat  NOeH  frei  von  anderen  Oxyden  des 
Stickstoffs  darzustellen.   Möglichst  starke  Säure  (1),  durch 
Durchleiten  trockener  Kohlensäure  oder  Luft  von  niedrigeren 
Oxydationsstnfen  des   Stickstoffs  befreit,-  ergab  99,47  bis 
99,80  pC.  JSOeE;  letztere  Säure  ergab  nach  7stündigem 
Durchleiten  ganz  trockener  Luft  bei  15^,  wo  Vi  der  Säure 
sich  verflüchtigt  hatten,  im  [Rückstand  nur  noch  98,77  pC, 
so  dafs  also  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Zersetzung 
von  NOeH  zu  niederen  Oxyden  des  Stickstoffs  und  Wasser 
statt  zu  haben  scheint;  bei  dem  Erhitzen  der  99,8  procentigen 
(ganz  farblosen)  Säure  bis  zum  Sieden  färbte  sie  sich  sehr 
dunkel,   und   nachdem   V«  übergegangen  waren  und  der 
Rückstand  wieder  farblos  geworden  war,   enthielt  dieser 
jetzt  noch  95,80  pC.  NOeH. 

Für  wässerige  Schtorfelsäure  bestätigte  Boscoe  das 
von  Marignac  (2)  gefundene  Resultat,  dafs  der  bei  dem 
Eäukochen  Von  verdünnterer  oder  von  rauchender  Säure 
bleibende  Bückstand  von  constantem  Siedepunkt  und  cou* 
stanter   Zusammensetzung  nicht  SOiH  ist,   sondern   nur 


(1)  Millon's  Angabe,  dafs,  wenn  Salpetersänre  mittelst  Schwefel- 
B&uro  concentrirt  wird,  entere  nur  schwierig  ganz  frei  von  letsterer 
bei  der  Bectification  sn  erhalten  sei,  fand  Boscoe  nicht  bestätigt  -— 
(3)  Jahresber.  f.  1868,  325. 
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98,4  biß  98,8  pC.  SO4H  enthält  (1).  —  BezügKch  der  ,7^^^^, 
Chlanoasserstoffsäure  erinnert  Boscoe  an  die  von  ihm  Sl>'d!!juSa. 
und  Dittmar  schon  früher  gefundenen  Ergebnisse  (2).  — 
Schwächere  oder  stärkere  Bromwasseritoffsävre  läfst  bei 
dem  Einkochen  unter  gewöhnlichem  Druck  einen  (bei  126^ 
fllr  760°™  Druck  siedenden)  Rückstand  von  constanter 
Zasammensetzung  mit  47,8  pC.  BrH  (B  ine  au  hatte  diesen 
Bückstand  als  BrH  +  10  HO  betrachtet,  welcher  Formel 
47,4  pC.  BrH  entsprechen),  bei  dem  Einkochen  unter  einem 
Druck  von  1952°**  Quecksilberhöhe  aber  einen  (unter 
diesem  Druck  bei  153^  siedenden)  Bückstand  von  con- 
stanter Zusammensetzung  mit  46,3  pC.  BrH.  Auch  bei 
dem  Dorchleiten  trockener  Luft  durch  wässerige  Brom- 
wasserstoffsäure  bei  verschiedenen  Temperaturen  ist  der 
Gebalt  an  Bromwasserstoff,  welchen  die  rückständige  Säure 
aUmälig  annimmt  und  dann  behält,  ein  wechselnder  :  bei 
16«  51,7,  bei  l(Xfi  49,4  pC.  BrH.  —  Schwächere  oder 
stärkere  Jodwasieratoffkaure  läfst  bei  dem  Einkochen  (zur 
Vermeidung  von  Zersetzung  in  einer  WasserstoiFatmosphäre) 
unter  gewöhnlichem  Druck  einen  (bei  127«  für  774°^  Druck 
siedenden)  57,0  pC.  JH  enthaltenden  Bückstand  (die  von 
Bineau  fbr  diesen  Bückstand  angenommene  Formel 
JH  4-  IIHO  würde  nur  56,4  pC.  JH  erfordern).  Leitet 
man  trockenes  Wasserstoffgas  durch  schwächere  oder  stärkere 
Jodwasserstoffsäure  bis  der  Bückstand  die  Zusammensetzung 
nicht  mehr  ändert,  so  enthält  die  so  bei  15  bis  19^  rück- 
standig bleibende  Säure  60,3  bis  60,7,  die  bei  100»  rück- 
ständig bleibende  Säure  58,2  bis  58,5  pC.  JH.  —  Bei  dem 
Einkochen  stärkerer  oder  schwächerer  Flitarwaaaerstoffsäure 


(1)  Nach  Play  fair  (Chem.  News  III,  19;  Zeitsohr.  Chem.  Pharm. 
1S61,  108)  giebt  da«  b.  g.  Bohwefelaänrehydrat  SO4H  o.  SOs,  HO  erst 
oberhalb  290^  wasserfreie  Schwefels&are  aus,  und  kann  die  durch  stilr- 
keres  Erhitzen  geschw&chfe  Säure  durch  mehrstündiges  Erhitzen  auf 
S9(^  wieder  zu  60«,  HO  mit  dem  specGkw.  1,848  gemacht  werden.  — 
(2)  Jahresber.  t  18Ö9,  103  f. 

J«hre«bcrielit   f.  Ghem.  v.  f.  w.  f.  1860.  ^ 
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änderte  eich  die  Zugammensetzimg  derselben,  bis  der  Rück- 
stand 36  bis  38  pC.  FIH  enthielt  (constante  Zosammen- 
setzong  konnte  bei  diesen  Versnchen,  wo  die  wässerige 
Säure  in  offenem  FlatingefÜfs  eingekocht  wnrde  und  die 
Herstellung  stets  ganz  gleicher  Umstände  schwierig  war, 
nicht  erhalten  werden).  Stärkere  oder  schwächere  Flu£»- 
säure  ändert  bei  gewöhnlicher  Temperatur  über  Aetzkalk 
verdunstend  ihre  Zusanmiensetzung,  bis  die  rückständige 
Säure  32,5  pC.  FIH  enthält. 

Ueber  die  Darstellung  des  Wasserstoffhjperoxjds  nach 
dem  P  e  1 0  u  z  e'schen  Verfahren,  aus  BarTumhjperozjd  und 
Fluorsilicium wasserstoffsäure ,  bemerkt  Schönbein  (1), 
dafs  einerseits  dem  sich  ausscheidenden  Fluorsiliciumbaryum 
Wasserstoffhjperoxjd  hartnäckig  anhängt,  andererseits  in 
dem  filtrirten  wässerigen  Wasserstoffhyperoir^d  erheblich 
viel  Fluorsiliciumbaryum  gelöst  ist,  so  dafs  sich  nach  jenem 
Verfahren  kein  reines  Wasserstofthyperoxyd  erhalten  läfst. 

Nach  A.  Biche  (2)  wird  das  Wasserstoffhyperoxyd 
durch  concentrirte  Schwefelsäure  unter  Entwickelung  von 
Sauerstoffgas,  welches  in  erheblichem  Grade  ozonhaltig  ist, 
zersetzt  (er  betrachtet  diese  Thatsache  als  Schönbein's 
Ansichten  über  den  Zustand  des  Sauerstoffs  im  Wasser* 
Stoffhyperoxyd  widersprechend),  während  das  bei  der  Ein- 
wirkung von  concentrirter  Kalilauge  auf  Wasserstoffhyper- 
oxyd sich  entwickelnde  Sauerstoffgas  ozonfrei  ist 

Bezüglich  des  Verhaltens  des  Wasserstoffhyperoxydes 
zur  Chromsäure  theilt  Schönbein  (3)  mit,  dafs  bei  succes- 
sivem  Zusatz  von  ganz  reinem,  keine  Spur  einer  freien 
Säure  enthaltendem  wässerigem  Wasserstoffhyperoxyd  zu 
reiner  verdünnter  Chromsäurelösung  diese  sich  erst  schmutzig 


(1)  Verhandl.  d.  natarforscb.  Gesellsoh*  sa  Basel  II,  620;  aas  d. 
Aiizeigen  d.  k.  bayr.  Academie  in  J.  pr.  Chem«  LXXX,  SSO.  —  (3)  BolL 
soe,  ohim.,  s^anee  du  11  Mai  1860.  ^  (8)  VerhandL  d.  naturforsch. 
GeseUsoh*  su  Basel  II ,  455 ;  aus  d.  Anieigea  d«  k.  bayx.  Aoademie  in 
J.  pr.  Chem.*LXXX,  257;  B^p.  chim.  pure  III9  86. 
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grftaciy  dann  üef  violett  f&rhi  und  nun  die  Mischung  unter 
Entwickelung  von  gewöhnlichem  Sauerstoffgas  allmälig  gelb 
wird^  um  bei  noch  weiterem  Zusatz  von  WasserstofiPhyper- 
oxyd  sieb  unter  Saueratoffentwickelung  und  Trübung  (Aub- 
flcheidung  eines  gelben  Chromozyds)  zu  entfärben;  die 
frtth^r  (1)  hervorgehobene  vorübergehende  lasurblaue  Fär- 
bung bei  der  Einwirkung  von  Wasserstoffhjperoxyd  auf 
Cfhromsäure  zeigt  sich  nur  bei  der  Anwesenheit  von  (vielen 
unorganischen  und  auch  einigen  orgamschen)  freien  Säuren. 
Dem  bereits  darüber  Bekannten,  dafs  das  Wasserstoff- 
hjperozyd  redudrend  wirken  kann  (2);  hat  Lenssen  (3) 
folgende  Beobachtungen  hinzugefügt  Wasserstoffhjper- 
ozjd  wandelt  Jod  in  alkalischer  Lösung  zu  Jodwasser^ 
Btoffsäure  um  (eine  mit  Jodstärkmehl  gefärbte  Lösung  von 
kohlens.  Natron  wird  durch  Wasserstofihjperoxyd  wie  durch 
sefaweflige  Säure  entfärbt)  und  Ferridcyankalium  in  alka- 
lischer Lösung  zu  Ferrocyankalium ;  aber  in  saurer  Lösung 
oiydirt  das  Wasserstofihyperoxyd  Brom-  oder  Jodwasser- 
stoff zu  Brom  oder  Jod  und  Wasser,  Cblorwasserstoffsäure 
zu  freiem  Chlor  oder  unterchloriger  Säure,  und  wandelt 
Ferrocyanwasserstofibäure  in  Ferridcyanwasserstoffsäure  um. 
In  saurer  Losung  wird  Eisen-  oder  Kupfer-  oder  Queck- 
silberoxydui  durch  Wasserstoffhjrperoxyd  sofort  zu  Oxyd 


(1)  Jahxesber.  f.  1859,  68.  —  (2)  Vgl.  Jabresber.  f.  1858,  57  ff.; 
t  1859,  61  ff.  ~  (3)  J.  pr.  Cbem.  LXXXI,  276.  Lensseii'B  Mittbei- 
hmg  schliefst  sieb  an  seine  frfibere  über  Ozydations-  and  Reductions- 
analysen  an  (Jabresber.  f.  1859,  655;  vgL  Löwenthar«  Bemerkungen 
an  J.  pr.  Cbem.  LXXIX,  478),  wo  er  die  Bednctions-  and  Oxydations- 
mittel, welcbe  bei  der  Bedaction  oder  Oxydation  eine  S&ure  bilden  and 
daher  die  Gegenwart  eines  Alkali's  verlangen,  als  alkalipatbiscbe  Agen- 
tien,  die  bei  der  Bedaction  oder  Oxydation  in  eine  Base  übergebenden 
and  daher  die  Gegenwart  einer  Siore  verlangenden  Agentien  hingegen 
als  acidipathisehe  beaeiobnete.  In  der  oben  besprochenen  Abbandlungy 
wo  Lenssen  die  aJhaiipathisehen  Ozydationsagentien  im  Allgemeinen 
betriebt,  er^rkrt  er  aoäer  dem  Verhalten  des  Wasserstoffbjperoxyda 
sJs  OsTdatiootmittels  in  alkalischer  LSsang  aach  noch  das  des  Ferrid* 
eyanksliniBS,  dss  Jods,  Brosts  and  Chlors  and  der  ontercblorigen  S&ore. 
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nmgewandelt.  Oxyde,  welche  in  alkaliiMsher  Lösang  begierig 
sind  Sauerstoff  aufzunehmen,  um  in  Säuren  überangehen, 
werden  durch  Wasserstoffhyperoxjd  oxjdirt;  in  der  Lösung 
von  Chromoxjd  in  Weinsäure  und  Aetssnatron  entsteht  auf 
diese  Art  Chromsäure,  aus  schwefliger  Säure  Schwefel- 
säure. Aber  die  Säuren,  welche  in  saurer  Lösung  geneigt 
sind  zu  basischen  Oxyden  reducirt  zu  werden  die  sich 
dann  mit  der  vorhandenen  Säure  vereinigen  können,  werden 
in  saurer  Lösung  durch  Wasserstoffhyperoxyd  reducirt ;  so 
Mangansäure  zu  Manganoxydul,  Chromsäure  zu  Chromoxyd. 
Kohun-  Zu  der  im  vorhergehenden  Jahresber«,   S.  68  ff.  be- 

sprochenen Untersuchung  Brodie's  über  das  Atomge- 
wicht des  Graphits  hat  Marignac  (1)  Bemerkungen  ver- 
öffentlicht, in  welchen  er  hervorhebt,  dafs  es  ftbr  die  von 
Brodie  beschriebenen  Verbindungen  nicht  aufser  Zweifel 
gesetzt  ist,  dafs  sie  den  Kohlenstoff  als  Graphit  in  sich 
enthalten,  und  dafs  damit  auch  die  Beilegung  eines  beson- 
deren Atomgewichtes  an  den  Graphit  nicht  genügend  ge- 
rechtfertigt, übrigens  auch  die  Analogie  der  s.  g.  Graphit- 
säure mit  der  von  Buff  und  Wohl  er  als  SisHaO^ 
betrachteten  Siliciumverbindung  unerwiesen  ist 

Nach  Milien  (2)  wird  die  bei  320^  erhaltene  Holz- 
kohle durch  Alkalien  unter  Zutritt  der  Lufb  (rasch  durch 
schmelzendes  Kalihydrat,  langsam  selbst  durch  verdünntes 
wässeriges  kohlens.  Alkali)  zu  einer  sich  wie  eine  Säure 
.  verhaltenden,  den  Humuskörpem  analogen,  in  Wasser  un- 
löslichen, in  Ammoniak  und  in  Alkalien  löslichen  Substanz, 
KohieDiSare.  BczügHch  dcr  Augabcu  über  die  Beduction  der  Koh- 
lensäure durch  glühendes  Kupfer  zu  Kohlenoxyd  (3)  fand 
Lautemann  (4)  bei  Wiederaufnahme  seiner  früheren 
Versuche,  dafs,  wo  solche  Beduction  der  Kohlensäure  sich 


(1)  N.  Arch.  ph.  nat  Vni,  86«  —  (2)  Compt.  rend.  LI,  249 ;  Instit. 
1860,  278 ;  aosmhrlicher  J.  pharm.  [8]  XXXVIII ,  248.  —  (8)  Vgl. 
Jahresber.  f.  1868,  696  ff.  —  (4)  Ann.  Gh.  Phann.  CXm,  288;  im 
AuBs.  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1860,  896;  B^p.  chim.  pore  II,  168. 
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mgt,  sie  nicht  durch  poröse  Beschaffenheit  des  Eupfers;  Kobienrt««. 
sondern,  wie  Perrot  angegeben^  durch  Verunreinigungen 
des  Kupfers  veranlafst  wird. 

Barratt  (1)  hat  über  die  kohlens.  Salze  der  Oxyde 
BfOs,  bezüglich  deren  nicht  übereinstimmende  Angaben  (2) 
Yorli^en,  neue  Untersuchungen  ausgeführt  Er  fand  den 
durch  kohlens.  Natron  in  einer  Lösung  von  Chloraluminium 
hervorgebrachten  Niederschlag;  nach  Waschen,  Trocknen» 
Anreiben  mit  Wasser,  nochmaligem  Waschen  und  Trocknen 
über  Schwefelsäure,  aus  kohlensäurefreiem  Thonerdeh jdrat 
bestehend ;  für  das  kohlens.  Chromozjd  Bestätigung  der  von 
L  e  f  o  r  t  (3)  und  W  a  1 1  a  c  e  (4)  erhaltenen  Besultat e ;  für  den 
aus  fiisencliloridlösung  durch  kohlens.  Ammoniak  gefäUten 
Ißederschlag  nach  dem  Trocknen  an  der  Luft  bei  gewöhn- 
ficher  Temperatur  die  Zusammensetzung  SFcsOs;  CO«  -)- 
8  HO  (die  Hälfte  des  Wassergehaltes  entweiche  bei  100^). 

üeber  das  Vorkommen  von  Borsäure  in  Mineralwas-     Bor. 
Sern  Califomiens  und  namentlich  in  dem  Seewasser  an  der   ^^'"^- 
Efiste  dieses  Landes  hat  J.  A.  Veatch  (5)  Mittheilungen 
gemach-t. 

Nach  Barral  (6)  sind  in  der  atmosphärischen  Luft  Fbo«phor. 
phosphorhaltige  Substanzen  enthalten.     Bei  Untersuchung 
des  BtLckstandeS;   welchen  in  PlatingefaTsen  aufgefangenes 
und  eingedampftes  Begenwasser  liefs  (7),  fand  er  Phos- 
phorsäure  darin,  0,05  bb  0,9  Milligrm.  auf  das  Liter  Be- 


(1)  Chem.  Newi  I,  110;  im  Ansz.  Cheni.  Soo.  Qo.  J.  Xni,  90; 
J.  pr«  Qiem.  LXXXn,  61.  —  (2)  Vgl  Jahresber.  f.  1858,  70  und  aa 
den  daselbst  citirten  Orten.  -^  (8)  Jahresber.  f.  1847  u.  1848,  414.  — 
(4)  Jahresber.  £  1858 ,  71.  —  (5)  Aus  d.  Jonm.  of  the  Franklin  Instl- 
tate  forFebmary  1860  In  Phil.  Blag.  [4]  XIX,  823.  ^  (6)  Compt.  rend. 
II,  769;  InsüL  1860,  S77;  Bäp.  chim.  appliqn^e  II,  880;  lUp.  chim. 
pure  in,  8 ;  Chem.  Centr.  I86I9  82 ;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1861,  53 ; 
DingL  poL  J.  CLIX,  460.  —  (7)  In  Paris  aof^eüuigenes  Begenwasser 
gab  dorohsfthmttlieh  S2,8 ,  in  der  N&he  Ton  Paris  auf  dem  Lande  (bei 
Bnmoj)  ani^s^fimgeiMS  dnrehsohnitäioh  7,8  IClligrm.  Büokstand  fdx 
1  litar  Wasser. 
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genwasaer^  und  den  Gehalt  daran  in  dem  in  Paris  und  in 
dem  in  der  Nähe  auf  dem  Lande  gefallenen  Begenwaaser 
nicht  erheblich  Terschieden.  Barral  l&fst  ea  dahin  ge- 
stellt,  ob  der  hier  gefundene  Phosphor^  oder  die  ganze 
Menge  desselben^  in  der  Luft  in  der  Fonn  von  Phosphor- 
säure enthalten  war. 

ünterpho«-  Ucber  die  Darstellung  von  unterphosphorigs.  Ealk  und 

sAur«.     unterphosphorigs,  Natron  hat  W.  Engelhardt(l)  Mitthei- 
lungen gemacht. 

PhMphoii««  Wenn  man  Phosphor  auf  eine  (durch  eingelegte  Kry- 
stalle  gesättigt  gehaltene)  Lösung  von  schwefeis.  Kupfer- 
oxjd  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  bei  möglichstem 
Luftabschlufs  einwirken  läfst^  wo  erst  Kupfer  reducirt 
wird,  welches  dann  zu  schwarzem  Phosphorkupier  CusP 
wird  (2),  so  erhält  man  nach  H.  Schiff  (3)  zuletzt  eine 
sehr  saure^  nur  Schwefelsäure  und  phosphorige  Säure  ent- 
haltende Flüssigkeit;  welche;  wenn  man  einen  durch  voi^ 
gängige  Versuche  zu  ermittelnden  Theil  mit  Kalk  oder 
Baryt  neutralisirt;  die  übrige  Flüssigkeit  zusetzt  und  wäh- 
rend mehrerer  Tage  öfter  umschüttelt;  schwefelsäurefrei 
gemacht  werden  kann. 

phMphor-  Nach  Lautemann  (4)  geht  bei  dem  Erhitfeen  von 

wasserfreier  Fhosphorsäure  mit  sorgftüitig  entwässertem 
gepulvertem  Chlomatrium  Phosphoroxychlorid  POtOU 
über.  Die  wasserfreie  Phosphorsäure  fand  Derselbe  fluch- 
tiger;  als  dies  bisher  angegeben  war ;  sie  läfst  sich  in  einem 
Beagensröhrcben  durch  die  Hitse  einer  gewöhnlichen  Wein- 
geistlampe vollständig  sublimiren. 


Blitz«. 


(1)  ZeitBohr.  Chem.  Phann.  1860,  487.  ^  (8)  YgL  Jalmtber.  t  ISJ^l, 
364 ;  £.  1857,  107.  --  (8)  Ann.  Ch.  Phann.  CXIV,  200;  J.  pr.  Chem. 
LXXXI,  400 ;  ZeitBofar.  Chom.  Plunn.  1860, 884$  Cliem.  Centr.  1860,  784; 
IMp.  ohim.  pure  II,  247.  —  (4)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXUI,  240;  im  Anti. 
Chem.  Centr.  1860,  400;  Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1860,  841;  fi^p.  ohim. 
pure  II,  159. 
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Alex.  Malier  (1)  hat  üntennchnngen  über  das  ^^n^ 
Sfittigongeyermögen  der  Phosphorsäure  in  einigen  Lö- 
sungen TeröffentHcht  Er  mischte,  stets  unter  Anwendung 
titrirter  IiöBangen,  gewöhnliches  phosphors.  Natron  mit 
emem  beBtimmten  Ueberschnfs  ron  Chlorcalcimn ,  Chlor- 
barynrn  oder  schwefeis.  Magnesia;  machte  dann  die  Mi- 
schung durch  Zusatz  einer  Lösung  von  Kalk  in  Zucker- 
wasser (zu  Cblorcaicium) ,  von  Natronlauge  (zu  Chlorba- 
ryum)  Ton  Chlorammonium  und  dann  von  Natronlauge 
(zu  Chlorcalcium;  Chlorbaryum  und  schwefeis.  Magnesia) 
alkalisch,  liefs  die  Mischungen  in  verschlossenen  Gefäfsen 
einige  Tage  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder  bei  100^ 
stehen,  und  ermittelte  nun  in  der  vom  Niederschlag  ge- 
trennten Flüssigkeit  den  Gehalt  an  freiem  Alkali,  welcher 
mit  dem  der  zugesetzten  alkalischen  Flüssigkeit  verglichen 
wurde;  die  Differenz  zeigte  an,  in  welchem  Mafse  sich 
basischere  Salze  von  Ealk,  Baryt  und  Magnesia,  als  die 
dem  angewandten  Natronsalz  2  MO,  HO,  PO5  entsprechen- 
den sind,  gebildet  hatten.  Die  meisten  Versuche  ergaben 
nicht  ^Resultate,  welche  der  Bildung  von  Salzen  3  MO,  PO5 
genauer  entsprächen,  sondern  deuteten  Bildung  eines  noch 
basiBcheren  Salzes  (namentlich  bei  Kalk-)  oder  eines  nicht 
ganz  so  basischen  (namentlich  bei  Baryt-  und  Magnesia- 
gehalt) an.  Müller  glaubt  in  der  Wirkung  der  s.  g. 
chemischen  Masse  den  Umstand  sehen  zu  dürfen,  welcher 
die  bei  sdnen  Versuchen  gefundenen  Besultate  erkläre; 
wir  müssen  in  dieser  Beziehung  wie  hinsichtlich  der  Er- 
gebnisse seiner  einzelnen  Versuche  auf  die  Abhandlung 
verweken.  Ebenso  können  wir  auf  die  Bemerkungen, 
welche  Erlenmeyer  (2)  zu  derselben  gemacht  hat,  nur 
hinweisen  (nach  Diesem  könnte  bei  Müller' s  Versuchen 


(1)  Ans  dL  KgL  Velaulaips-AksdamieaB  i  Stockholm  FörhandL  1660 
in  J.  pr.  €310111.  LXXX,  198$  im  Anw.  Zeitschr.  Chem.  Pbann. 
1S60,  666;  B^  dlisi.  p«M  UI,  67.  —  (S)  Zeitsohr.  Chem.  Pharm. 
1860,  670. 


^2  Unorgaiu8c]i6  Chemie. 

^rtSS?"  ^®™  Niederschlag  von  phosphors.   Kalk  freier  Kalk  als 
Hydrat  beigemengt  sein). 

Debraj  (1)  hat  Mittheilungen  gemacht  über  die 
Darstellung  krystallisirter  phosphors.  und  arsens.  Salze.  — 
Unlösliche  kohlens.  Salze  werden  bei  dem  Digeriren  mit 
überschüssiger  Fhosphorsäure  oder  Arsensäure  allmälig  zu 
krystallisirten  phosphors.  oder  arsens.  Salzen  ^  in  welchen 
übrigens  die  Menge  des  chemisch  gebundenen  Wassers 
mit  der  Temperatur  wechselt ;  so  wurden  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  2CaO,  HO,  POs  +  4H0  und  2CaO,  HO, 
AsOß  +  3H0  (Haidingerit),  bei  lOO«»  2CaO,  HO,  POß 
und  2CaO,  HO,  ASO5  erhalten.  —  Aus  der  mit  dem  kohlens. 
Salz  in  Berührung  gewesenen  sauren  Flüssigkeit  können 
durch  Erhitzen  derselben  noch  andere  kiystalUsirte  Ver- 
bindungen erhalten  werden,  so  z,  B. 

2  CaO,  HO,  AsO»  +  2  HO  (W   70<>)  8  CuO,  PO5 -|- 8  HO          (bei  70«) 

2  CaO,  HO,  AßOg               (  »   100  )  2  CnO,  HO,  AsO^  +  3  HO  (  „   70 ) 

3ZnO,P05+4HO          In     70)  8  BlnO,  PO5  +  4  HO         (»70) 
8  ZnO,  PO^  +  HO            (  n   260  ) 

Auch  durch  Einwirkung  Salpeters,  oder  schwefeis. 
Metalloxyde  auf  unlösliche  phosphors.  oder  arsens.  Salze 
von  Kalk,  Magnesia  u.  a.  lassen  sich  krystallisirte  Verbin- 
dungen erhalten,  deren  Zusammensetzung  je  nach  der  Ein- 
wirkungstemperatur verschieden  ist;  so  z.  B. 


(1)  BulL  800.  chim.,  s^ance  da  10  F^vrier  1860;  Ann.  Gh.  Pharm. 
CXV,  60.  In  einer  späteren  Anzeige  dieser  Versuelie  (Gompt  rend. 
LH,  44;  Instit  1861,  9;  S^p.  chim.  pure  III,  129;  Zeitsohr.  Chem. 
Pharm.  1861,  73)  theilt  Debray  noch  mit,  dafs  daa  bei  70^  erhaltene 
8alz  2  MnO,  HO,  PO5  +  6  HO  in  Wasser  auf  100^  erhitzt  m  8  MnO,  PO« 
und  löslichem  MnO,  2 HO,  PO«  wird;  femer,  dafli  phosphors.  Kalk 
2  CaO,  HO,  PO5  und  der  arsens.  EaDc  und  das  phosphors.  Bleiozyd 
Ton  entsprechender  Zusammensetzung  durch  WajMer  allein  bei  höherer 
Temperatur  nicht  verUndert  werden,  aber  bei  Gegenwart  Ton  Chlor- 
metallen bei  etwa  260^  zu  Apatit  8(8  OaO,  PO«)  +  GaCl,  einer  ent- 
spreohenden  Arsens&urererbindnng  und  dem  oorrespondirend  zusam- 
mengesetzten Pyromorphit  werden.  Ausführfich  sind  Debray*B 
Untersuchungen  Yeröffentlicht  in  Ann.  eh.  phjs.  [8]  LXI,  419. 
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bei  70«  :        3  CnO,  PO5  +  8  HO        und  S  CuO,  AsO,  +  4  HO        ^  ^ISS*"" 
etwas  ober  100»  :  4  CuO,  PO5,  HO  und  4  CuO,  A8O5,  HO.  ""' 

(Libetbenit)  (Olivenit) 

Die  letzten  beiden  Verbindungen  >  welche  die  Zusam- 
men&etsmng  und  Kiystallform  der  genannten  Mineralien 
haben^  erhält  man  besser  krjstallisirt;  wenn  die  Einwirkung 
(in  zngescbmolzenen  Eöhren)  bei  150  bis  160^  vor  sich 
geht  Auch  das  Kobaltsalz  3CoO,  POs  +  2H0  läfat 
sich  auf  diese  Weise  erhalten.  —  Gewisse  phosphors.  oder 
arsens.  Salze  werden  durch  Wasser  bei  250  bis  270^  zu 
anders  zusammengesetzten  krystallisirten  Verbindungen 
umgewandelt;  so  z,  B,  3  CuO,  PO5  -f-  3 HO  zu  Libethenit, 
3  CuO,  AsOö + 4  HO  zu  Olivenit  (Anwesenheit  von  schwefeis, 
oder  Salpeters.  Eupferoxyd  begünstigt  diese  Umwandlun- 
gen), weifses  2FeO,  HO,  PO5  +  3H0  (durch  Auflösen 
von  Eisen  in  Phosphorsäure  erhalten)  zu  grünem  3FeO, 
POö  +  HO.  —  Erjstallisirte  phosphors.  Doppelsalze  lassen 
sich  darstellen  durch  Mischen  der  Lösungen  saurer  phosphors. 
Salze  mit  andern  Metalllösungen ;  Chalkolith  CuO;  2  (1120^)0, 
PO5  -|-  8  HO  z.  B.  läfst  sich  nachbilden  durch  Mischen 
einer  Lösung  von  saurem  phosphors.  Kupferoxyd  mit  Salpeters. 
Uranoxjd ;  saurer  phosphors.  Kalk  giebt  mit  Salpeters.  Uran- 
oxyd Verbindungen  von  CaO,  (U.OO,  HO,  PO5  mit  4 
oder  mit  3  HO. 

H.  Struve  (1)  hat  das  Verhalten  der  pyrophosphors.  pyrophM. 
Salze  bei  Glühhitze  im  Wasserstoffstrome  untersucht.  EQerbei 
entweichen,  wenn  das  in  dem  Salz  enthaltene  Oxyd  ftlr 
sich  durch  Qlühhitze  reducirbar  ist,  unter  Beduction  des- 
selben zu  Metall,  Wasser,  Phosphorsäure  und  andere  Phos- 
phorverbindungen;  wenn  das  Oxyd  bei  Glühhitze  nicht 
für  sich,  wohl  aber  durch  Wasserstoff  reducirbar  bt,  bildet 
sich  Phosphormetall,   während  Wasser  und  verschiedene 


(1)  H.  Petenb.  Aoad.  Bull.  I,  289;  J.  pr.  Chem.  LXXIX,  345;  im 
Ann.  B^p.  ohim.  puM-Hi  811. 
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Phosphorverbindungen  entweichen;  wenn  das  Ox^d  durcb 
Wasserstoff  bei  Glühhitze  nicht  reducirbar  ist;  entstehen 
aber  gewöhnlich-phosphors.  Salze^  während  die  entsprechend 
der  Gleichung  :  3(2RO,  PO5)  =  2(3ßO,  PO5)  +  PCs 
in  Freiheit  gesetzte  Phosphorsäure  theils  als  solche  sich 
Terflüchtigt^  theils  zu  phosphoriger  Säure  ^  Phosphorwas- 
serstoffgas und  rothem  Phosphor  wird.  Struv  e  hat  speciell 
für  die  pyrophosphors.  Salze  von  Manganoxydul  (1),  Baryt, 
Magnesia  und  Natron  nachgewiesen,  dafs  sie,  in  einem 
Wasserstoffstrom  zum  Weifsglühen  erhitzt,  langsam  zu  drei- 
basisch-phosphors.  Salzen  werden;  so  wie  diese  Umwand- 
lung vollständig  eingetreten  ist,  hört  jede  Einwirkung  des 
Wasserstoffgases  au£ 
FhMphor-  Grab  am' s  Beobachtunff,   dafs   das   nicht  -  selbstent- 

zündliche  Phosphorwasserstoffgas  durch  Beimischung  einer 
äufserst  geringen  Menge  salpetriger  Säure  selbstentzündlich 
wird,  läfst  sich  nach  Landolt  (2)  leicht  in  folgender 
Weise  wiederholen.  Wird  nicht -selbstentzündliches  Gas 
(nach  Rose's  Verfahren  durch  Erwärmen  von  Phosphor 
mit  concentrirter  Kalilauge,  die  mit  dem  zweifachen  Volum 
Alkohol  versetzt  ist,  dargestellt)  durch  ausgekochte  (unter- 
salpetersäurefreie)  Salpetersäure  von  etwa  1^34  sp.  Gew. 
geleitet,  die  in  einer  kleinen  Schale  befindlich  ist,  so  ent- 
weicht das  Gas  als  nicht-selbstentzündliches ,  aber  Zusatz 
von  1  oder  2  Tropfen  rother  rauchender  Salpetersäure  zu 
der  Flüssigkeit  läfst  es  zu  selbstentzündlichem  werden  (bei 
Zusatz  von  mehr  rauchender  Salpetei^äure  wird  aUes  in 
die  Flüssigkeit  geleitete  Phosphorwasserstoffgas  in  dieser 
zersetzt).  Untersalpetersäure  zu  reinem  Wasser  gesetzt 
giebt  nicht-selbstentzündlichem  Phosphorwasserstoffg^  die 
Selbstentzündliehkeit  niobt;  eben  so  wenig  wirken  Chlor 


(1)  Dnroh  Glühen  des  nach  Otto'B  Ver&hren  (Omelin's  Haadb. 
d.  ehem.,  4.  Aufl.,  II,  669)  dargestellten  phosphors.  Manganoxydnlr 
Ammoniaka  21fnO,  NH4O,  PO5  4-2110  erhalten.  ~  (2)  Amu  Gh. 
Phann.  CXVI,  198 ;  im  Auaa.  Chem.  Gentr.  1860,  160. 
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oder  Brom  in  kleiner  Menge  zu  Wasser  oder  reiner  Sal-  ^i^^i, 
petersäore  gesetzt 

A.  Winkler  (1)  hat  Versuche  ausgeführt  über  die 
Einwirkung  des  Phosphorwasserstoffgases  auf  die  Salze 
der  Leichtmetalle.  Er  kommt  zu  dem  Besultate^  dafs  bei 
dem  Einleiten  des  (nicht -selbstentzttndlichen)  Fhosphor- 
wasserstoffgases  in  die  wässerigen  Lösungen  der  Salze  der 
Leichtmetalle  sich  unterphosphorigs.  Salze  oder  phosphors. 
Salze  oder  Gemenge  von  beiden  bilden^  und  die  ersteren 
Salze  vorzugsweise  bei  den  Alkalien^  die  letzteren  bei  den 
Erden  9  und  die  Gemenge  von  beiden  bei  den  alkalischen 
Erden  beobachtet  werden.  Nach  ihm  verräth  sich  die 
Natur  der  entstandenen  Säure  leicht  durch  die  Färbung; 
die  auf  Zusatz  von  molybdäns.  Ammoniak  und  Salzsäure 
sich  zeigt  9  indem  die  untei'phosphorige  Säure  eine  blaue^ 
die  Phosphorsäure  eine  gelbe,  ein  Gemenge  von  beiden 
aber  eine  gemischte  grüne  Farbe  hervorruft;  die  beim 
Stehen  sich  sehr  bald  in  Gelb  und  Blau  trennt. 

Nach  E.  Baudrimont  (2)  wirkt  reines  trockenes  pho«phor. 
Wasserstoffgas  bei  dem  Zusammentreffen  mit  den  Dämpfen 
von  Phosphorsuperchlorid  bei  Bothglühhitze  darauf  ein, 
unter  Bildung  von  Chlorwasserstoff,  Phosphorchlorür;  Aus- 
scheidung von  Phosphor  und  Bildung  von  Phosphorwasser- 
stoff. Beines  trockenes  Sauerstoffgas  wirkt  bei  Dunkel- 
rothglühhitze auch  auf  Phosphorsuperchlorid  ein;  unter 
Lichtentwickelung  wird  Chlor  frei,  wasserfreie  Phosphor- 
säure  und  Phosphorozychlorid  bilden  sich.  Bei  der  Ein- 
wirkung von  3  Aeq.  Phosphorsuperchlorid  auf  1  Aeq. 
chlors.  Kali  (3)  (beide  Substanzen  wurden  gepulvert  an- 
gewendet) tritt  sofort  Verflüssigung  des  Gemenges  und 
Temperaturerhöhung  ein,  ein  oft  detonirendes  Gas  (unter- 


em) Poeg-  An>^  CXI,  448;  Chem.  Centr.  1861,  285,  295.  — 
(2)  Compt  rend.  LI,  828;  Ball.  soo.  chim.,  a^ance  da  28  Not.  1860; 
B4fL  dum.  paie  01,  114;  Zeitsdur.  Obern.  Pharm.  1860,  775.  ^  (8)ygL 
JalimUr.  f.  1858,  74. 
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chlorige  Säure  oder  Unterchlorsäure)  entwickelt  sich  und 
dann  freies  Chlor,  während  Chlorkalitun  und  Phosphor- 
oxychlorid  rückständig  bleiben  (SPCls  +  KO,  ClOs  = 
SPOjCls  +  KCl  +  6C1;  die  Bildung  des  detonirenden 
Gases  schreibt  Baudrimont  auf  Rechnung  von  Feuchtig- 
keit und  dadurch  entstandener  Chlorwasserstoffsäure). 

^iiune"  ^'  Struve  (1)   hat  Untersuchungen  über  das  Vor- 

kommen des  Phosphors  in  Gurseisen  und  über  einige 
Phosphormetallejveröffentlicht.  Wir  übergehen  an  dieser 
Stelle  das  über  den  Phosphorgehalt  des  Gufseisens  Mit- 
getheiltCy  da  bestimmtere  Resultate  über  die  hier  vorhandenen 
Phosphorverbindungen  nicht  erhalten  wurden,  und  heben 
nur  das  auf  die  Darstellung  und  Eigenschaften  reiner 
Phosphormetalle  Bezügliche  hervor.  —  Phoaphoreisen  : 
Phosphors.  Elsenoxyd  FesOs,  PO5  wird,  wenn  in  einem 
Strome  von  trockenem  Wasserstoffgas  über  einer  Wein- 
geistlampe mit  doppeltem  Luftzug  erhitzt,  unter  Entweichen 
von  Wasser  zu  weifsem  pyrophosphors.  Ebenoxydul 
2FeO,  PCs;  wird  dieses  Salz  in  einer  Porcellanröhre  in 
einem  Wasserstoffstrom  zum  Weifsglühen  erhitzt,  so  schreitet 
die  Reduction  weiter  vor,  neben  Wasser  entweichen  noch 
Phosphorwasserstoff,  phosphorige  Säure  und  Phosphor,  und 
als  Rückstand  bleibt  eine  grauweifse,  metallglänzende,  nicht 
magnetische,  ungeschmolzene  Masse  von  einer  der  Formel 
FcgPs  nahe  kommenden  Zusammensetzung,  die  sich  an  der 
Luft  nicht  verändert,  von  Salpetersäure  oder  noch  besser 
von  Königswasser  in  der  Wärme  leicht  (unter  Umwand- 
lung des  ganzen  Phosphorgehaltes'  zu  Phosphorsäure),  durch 
Salzsäure  aber  sehr  lahgsam  gelöst  wird  (hierbei  wird  die 
eine  Hälfte  des  Phosphors  zu  Phosphorsäure,  während  die 
andere  als  Phosphorwasserstoff  entweicht).  Struve  hebt 
hervor,  wie  dieses  Phosphoreisen  nach  Zusammensetzung 


(1)  N.  Petersb.  Aoad.  BnlL  I,  468;   J.  pr.  Chem.  LXXIX,  821; 
im  Auss.  B^p.  ohim.  appliqn^  ü,  208 ;  B^p.  ohim.  pure  H,  818. 
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und  dem  Verhalten  gegen  Säuren  von  den  dnreh  Ber-  ^^tJJuJr 
zelias(l),H.Rose(2),  Schrötter(3)undHvoBlef(4) 
untersuchten  Verbindungen  verBchieden  ist.  Nach  den  An- 
gaben des  Letzteren  hat  auch  Str uve  die  von  Schrötter 
und  H  vo  sl  ef  dargestellte  Verbindung  FetP.erhalten^  und 
er  fand  für  dieselbe;  dafs  sie  von  Jod  auch  bei  längerer 
Einwirkung  nicht  angegriffen ,  durch  Salpetersäure  und 
Salzsäure  aber  in  der  Wärme  langsam  gelöst  wird  (von 
dem  Phosphorgehalt  gehen  Vs  ^  Form  von  Phosphorsäure 
in  die  Lösung  über).  Durch  lV4Btündiges  heftigstes  Er- 
hitssen  von  phosphors.  Eisenoxyd  in  einem  mit  Zucker- 
kohle ausgefütterten  Tiegel  im  Gebläseofen  wurde  eine 
graue,  sehr  brüchige,  auf  den  krystallioischen  Bruchflächen 
farbig  angelaufene,  sehr  schwach  magnetische  Kugel  er- 
halten, deren  Zusammensetztmg  (16,23  pC.  Fe  und  23,44  pG.  P) 
sich  der  Formel  FciP  näherte,  und  welche  in  Königswasser 
ziemlich  leicht,  in  Salzsäure  nur  bei  langem  Kochen  voll- 
ständig löslich  war  (dabei  ging  die  Hälfte  des  Phosphor- 
gehaltes als  Phosphorsäure  in  Lösung),  Ein  Qemenge  von 
gepulvertem  Vivianit  und  Eisenoxjd  gab  bei  gleicher  Be- 
handlung ein  weifses,  sehr  hartes,  stark  magnetisches  Roh- 
eisen mit  14ßö  pC.  Phosphor,  löslich  in  Königswasser, 
sehr  langsam  löslich  in  Salzsäure  (in  die  Lösung  ging  etwas 
über  die  Hälfte  des  PhosphorgehalteB  über).  —  Phosphors« 
Nickeloxydul,  durch  Fällen  von  schwefeis.  Nickeloxydul 
mit  übersdiüssigem  phosphors.  Natron,  Auswaschen  des 
bläulichweifsen  Niederschlags  tmd  Entwässern  und  Glühen 
desselben  als  ein  braunes  Pulver  von  der  Zusammensetzung 
5NiO,  2P06  erhalten,  ergab  bei  dem  Weifsglühen  in 
Wasserstoffgas  ein  PAo«/?AomtcÄ;e/ von  der  Zusammensetzung 
Ni^P;  diese  Verbindung  war  weifsgrau,  stark  metall- 
glänzend, löslich  in  Königswasser  und  Salpetersäure,  unlös- 


(1)  L.  amelin's  Handb.  d.  Chem.,  4.  Aufl.,  III,  209.  ^  (2)  Da- 
albst»  210.  —  (3)  Jahresber.  f.  1849,  246.  —  (4)  Jahxesber.  £  1866, 284. 
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lieb  in  Salzsäure,  Pyrophosphors.  Manganoz7diiI(ygl.S.74) 
gab;  in  einem  mit  Zuckerkoble  ausgefütterten  Tiegel  im 
Gebläseofen  heftigst  erhitzt,  von  einer  grünlichen  krystalli- 
nischen  Schlacke  (1)  umgebenes  geschmolzenes  Phosphor- 
mangan  als  eine  sehr  spröde,  grauem  Qnfseisen  ähnliche, 
an  der  Luft  sich  nicht  verändernde  Masse,  deren  Zusammen- 
setzung zwischen  Mn^P  und  MuiP  schwankte,  und  welche 
bei  Behandlung  mit  Jod  und  Wasser  rasch  vollständig 
gelöst  wurde  (aller  Phosphor  ging  als  Phosphorsäure  in 
Lösung),  in  Schwefelsäure  und  in  Salzsäure  sich  nur  theil- 
weise,  in  Königswasser  leicht  löste  (fein  gepulvert  in 
letzteres  geworfen  verbrennt  dieses  Phosphormangan  unter 
'Ausstoßung  weifser  Dämpfe). 
BohwefeL  J.  Nicklfes  (2)  hat  sich  dafür  ausgesprocheui  der 
8.  g.  schwarze  Schwefel  (3)  sei  nicht  eine  eigenthümliche 
Modification  des  Schwefels,  sondern  gewöhnlicher  Schwefel, 
welcher  nur  durch  Zusammenschmelzen  mit  einer  kohlen- 
stoffreichen Substanz,  von  welcher  eine  sehr  geringe  Menge 
zur  Färbung  hinreicht,  schwarz  gefärbt  sei. 

E.  Diehl  (4)  hat  das  Verhalten  des  unterschwefligs. 
Natrons  zu  schwefeis.  Kalk,  Eisencyanttr-  und  Eisencyanid- 
Verbindungen  untersucht.  —  Schwefels.  Kalk  (Gjps)  löst 
sich  in  überschüssiger  gesättigter  Lösung  von  unterschwefligs. 
Natron  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ziemlich  leicht  und 
vollständig,  rascher  noch  bei  gelindem  Erwärmen.  Die 
Lösung  verändert  sich  an  der  Luft  nicht,  trübt  sich  bei 
längerem  Sieden  durch  geringe  Mengen  sich  ausscheidenden 
Schwefels,   scheidet  auf  Zusatz  von  kohlens.  oder  oxals. 


(1)  Diese  Schlacke  zeigte  keine  constante  Znsammensetxnng  und 
bestand  aua  mehr  oder  wenige  basischen  phosphors.  Manganoxydol- 
salsen  mit  Beimengung  von  kleinen  Mengen  Phosphormangan.  ^^ 
(2)  J.  pharm.  [3]  XXXVII,  25  u.  XXXVUI,  U7.  —  (3)  VgL  Jahresher. 
t  1854,  303  f.  n.  f.  1856,  288  ff.  —  (4)  Jahresber.  d.  physik.  Vereins 
an  Frankfurt  a.  M.  f.  1858-1859,  83 ;  J.  pr.  Chem.  LXXIX,  430;  im 
AnBz.  Yierteljahrsschr.  pr.  Phann.  X,  61 ;  Cbem.  Centr.  1861,  370,  284; 
Btfp.  ohim.  pare  II,  312. 


Uitt«ndi«r«f 
liga.  Siilae. 
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Ktli  kobleiifl«  oder  oxftls.  Kalk,  auf  Zusatz  ron  Säuren  Yfjf^I?'' 

'  Uga.  Baum« 

ft^hwefela»  Kalk  mit  Schwefel  gemengt  aus.  Die  LöBÜch- 
kelt  des  schwefeis*  Kalks  in  wässerigem  unterschwefligs, 
Katron  beruht  auf  der  Umwandlung  des  ersteren  zu 
unterachwefligs.  Kalk  und  der  Vereinigung  desselben  mit 
dem  überschüssigen  unterschwefligs.  Natron  zu  einem 
Doppelsalz;  letzteres  wird  auf  Zusatz  von  Alkohol  zu  der 
Lösung  als  schwere  ölige^  zu  weifsen  nadelförmigen  Krj- 
stallen  erstarrende  Flüssigkeit;  gemengt  mit  überschüssigem 
unterschwefligs.  Natron^  ausgefiült,  Diehl  bespricht  noch, 
daCi  die  Löslichkeit  des  schwefeis.  Kalks  in  wässerigem 
unterschwefligs.  Natron  ein  Mittel  abgiebt,  den  ersteren 
von  Schwefels.  Baryt  zu  trennen.  —  Ferridcyankalium 
wird  durch  unterschwefligs.  Natron  leicht  und  vollständig; 
unter  Aussdieidung  von  Schwefel,  zu  Ferrocyankalium 
reducirt;  ähnlich  verhalten  sich  die  Ferridcjanverbindungen 
von  Zink,  Kupfer,  Kobalt;  Nickel;  Blei,  Cadmium.  Die 
Ferrocjanverbindungen  von  Zink,  Mangan,  Kobalt,  Nickel, 
Cadmium  und  Zinn  sind  in  wässerigem  unterschwefligs. 
Natron  unlöslich;  die  von  Kalium;  Kupfer,  Blei;  Silber 
(in  Folge  der  Bildung  löslicher  unterschwefligs.  Doppel- 
salze) und  die  Ferridcjanverbindungen  von  Silber  und 
Quecksilber  sind  darin  löslich.  Der  in  Eisenoxydullösungen 
durch  Ferrocyankalium  hervorgebrachte  weifse  Nieder- 
schlag wird  durch  unterschwefligs.  Natron  nicht  gelöst;  die 
verschiedenen  Arten  Berlinerblau  werden  dadurch  zu  jenem 
weifsen  Körper  umgewandelt  Diehl  hebt  hervor;  dafs 
diese  Beactionen  nur  bei  Anwendung  neutraler  Lösungen 
stattfinden,  und  dafs  sie  zur  Trennung  verschiedener  Ferro- 
cyan-  oder  Ferridcyanverbindungen  behu&  der  qualitativen 
Analyse  Anwendung  finden  können. 

Nach  C.  V.  Hauer  (1)  lassen  sich  die  unterschwefels.  unt«»<ihw«. 

^    '  feil.  Bttlae. 

Salze  der  Alkalien   darstellen   durch  Lösen  des  kohlens. 


(1)  Wien.  Aead.  Ber.  XXXIX,  446;  J.  pr.  Ghem.  LXXX,  229; 
Chem.  Centr.  1860,  428. 
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Behwefal* 
Bllitre. 


BoJ  famin- 
•Iure. 


Alkali'B  in  wäsBeriger  schwefliger  Sttore,  Kochen  der  nen- 
tralen  Lösung  mit  fein  gepulyertem  Braunstein;  und  Ery- 
stallisirenlassen  des  Filtrats.  War  durch  allzulanges  Er- 
hitzen mit  überschüssigem  Braunstein  etwas  schwefeb«  Salz 
gebildet;  so  läfst  sich  dieses  durch  Exystallisation  von  dem 
Unterschwefels.  Salz  trennen. 

N.  G  rag  er  (1)  empfiehlt  zur  Beseitigung  des  Arsens 
(als  Ohlorarsen)  aus  der  Schwefelsäure  die  Behandlung 
derselben  mit  Chlorbarjum  an  der  Stelle  des  vorher  zu 
diesem  Zweck  angewendeten  Ohlomatriums  (2).  Ueb^ 
die  Destillation  concentrirter  Schwefelsäure  hat  Alex. 
Müller  (3)  Mittheilungen  gemacht. 

Nach  Woronin  (4)  besteht  das  bei  Einwirkung  der 
Dämpfe  von  wasserfreier  Schwefelsäure  auf  Ammoniakgaa 
sich  bildende  weifse  pulverformige  Product  hauptsächlich 
aus  sulfamins.  Ammoniak.  Läfst  man  eine  wässerige  Lösung 
desselben  bei  gewöhnlicher  Temperatur  verdunsten^  so  er- 
hält man  eine  reichliche  Erystallisation  von  saurem  sulfamins. 
Ammoniak  S206NH8(NH4)  +  SjOeNH«,  welche  Zusammen^ 
Setzung  mit  den  früher  von  Jacquelain  (5)  gefundenen 
Resultaten  übereinstimmt.  Die  Lösung  dieses  Salzes  wird 
nicht  durch  Chlorbaryum  allein^  wohl  aber  nach  Zusatz 
von  Ammoniak  gefallt;  der  dann  entstehende  Niederschlag 
ist  basischer  sulfamins.  Baryt;  welcher  bei  angemessener 
Behandlung  mit  Schwefelsäure  unter  Ausscheidung  von 
schwefeis.  Baryt  zu  neutralem  sulfamins.  Baryt  umgewandelt 


(1)  Aas  Böttger's  polytechn.  Notizbl.  1860,  Nr.  5  in  Dtng^.  poL 
J.  CLV,  236;  Chem.Geiitr.  1860»224.— (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1868,  324; 
f.  1856,  809;  f.  1856,  292.  —  (8)  J.  pr.  Chem.  LXXX,  120.  Uebdr 
Vorriohtangen  zai  DestilUtion  der  concentrirten  SohwefelB&ore,  nament- 
lich eine  von  Neese  (Arch.  Pharm.  [2]  XCV,  267;  Polytechn.  NotizbL 
1860,  XV,  43)  empfohlene,  yergL  anoh  SUL  Am.  J.  [2]  XXX,  267.  — 

(4)  Aus  Socoloff  u.   Engelhardt^s  rnss.  Jonm.  d.  Chem.  III,  273 
in  R€p.  chim.  pure   II,   452;    Zeitschr.  Chem.  Pharm.   1861,   64.    — 

(5)  Ann.  eh.  phys.  [3]  VIII,  293;  Ann.  Ch.  Pharm.  XLVIU  ,  206;  Ber- 
zelioB*  Jahresber.  XXIV,  196. 
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werden  kann.  Letsteres  Salz,  SsOeNH^Ba,  kann  in  gut 
«oagebfldeten  Erystallen  erbalten  werden;  es  ist  wenig 
löaüch  in  kaltem  Wasser,  wird  beim  Erhitzen  mit  Wasser 
nnter  Bildung  von  Schwefels.  Baryt  zersetzt ;  durch  schwefeis. 
Kafi  wird  es  zu  snlfamins.  Kali  umgewandelt,  welches  kleine 
durcfasichtige  Erjstalle  bildet  und  bei  Zusatz  von  Chloi^ 
baryum  und  Ammoniak  wieder  basischen  suUamins.  Baryt 
giebt. 

A.  W.  Hof  mann  (1)  hat  Untersuchungen  über  das  Bohtr«iu- 
Vorkommen  von  Schwefelkohlenstoff  im  Steinkohlen- 
Leuchtgas  ausgeführt.  Durch  Verbrennung  des  Gases, 
Dorchleiten  der  Verbrennungsproducte  durch  Wasser  oder 
verdünntes  Ammoniak,  Umwandlung  der  hier  sich  verdich- 
tenden schwefligen  Säure  in  Schwefelsäure  und  Bestim- 
mung der  letzteren  ermittelte  er,  dafs  die  Schwefelmenge 
in  100  Cubikmeter  Leuchtgas  in  London  zwischen  15,3 
und  23,6  Grm.  schwankte.  Dafs  der  Schwefel  im  ge- 
reinigten Steinkohlen-Leuchtgas  als  Schwefelkohlenstoff 
enthalten  ist,  fand  Hof  mann  durch  die  Beobachtung  be- 
Btfitigt,  dais  bei  dem  Durchleiten  von  solchem  Gas  durch 
eine  verdünnte  ätherische  Lösung  von  Triäthylphosphin 
bald  rotbe  Färbung  und  bei  dem  Verdampfen  des  Aethers 
die  Bildung  rubinrother  Krystalle  (2)  eintritt;  diese 
Beaction  ist  empfindlicher,  als  die  von  A.  Vogel  (3) 
zur  Nachweisung  des  Schwefelkohlenstoffs  in  Leuchtgas 
in  Anwendung  gebrachte  :  das  Gas  durch  alkoholische 
EaHlösung  streichen  zu  lassen  und,  ob  sich  xanthons.  Kali 
gebildet  habe  oder  Schwefelkalium  hervorbringen  lasse, 


(1)  Ann.  Ch.  Phano.  GXV,  293;  Chem.  Soc.  Qn.  J.  Xm,  85; 
Dingl.  pol.  J.  CLVIU,  22;  im  Aiuz.  J.  pr.  Chem.  LXXXII,  254; 
Chem.  Centr.  1860,  1005;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1860,  607;  Chem. 
News  n,  266;  B^p.  chim.  appliqn^e  m,  85.  — '  (2)  Vgl.  Jahresher.  t 
1858,  $88.  Aach  die  bei  der  Destillation  einer  gröfseren  Menge  Stein- 
kohlentbeerbensol  erhaltene  flüchtigste,  unter  65^  siedende  Flttssigkeit 
gab  nut  Triäthylphosphin  die  rubinrothen  Kiystalle.  ^  (3)  Jahresber. 
t  1858,  648. 

Jafembcxleht  t  Cb»m»  n.  t.  w.  f.  18M.  B 
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iSbilitoff.  niittelst  Kupferoxyd-  oder  BleiBalsen  zu  prüfen.  — 
Herzog  (1)  empfiehlt  zur  Prüfung  des  Leuchtgasea  auf 
Schwefelkohlenstoff,  ersteres  durch  eine  gerbge  Menge 
einer  gesättigten  Lösung  von  Anunoniakgas  in  wasser- 
freiem Alkohol,  welche  mit  einigen  Tropfen  ges&ttigter 
wässeriger  Lösung  von  einfach-essigs.  Bleioxjd  versetst 
ist;  zu  leiten  und  zuzusehen,  ob  ein  (anfanglich)  gelb- 
rother  Niederschlag  sich  bilde. 

Nach  Milien  (2)  bewirkt  die  Verdampfung  von  etwas 
Schwefelkohlenstoff  in  Luft,  welche  Wasserdampf  und 
Ammoniakgas  enthält,  einen  dichten  und  während  längerer 
Zeit  beständigen  Nebel;  es  gehe  hierbei,  unter  Bildung 
verschiedener  Froducte,  Oxydation  des  Schwefelkohlea- 
Stoffs  vor  sich. 

Playfair  (3)  fiwd,  wie  Bertbelot  (4),  dafs  nach 
den  von  Baudrimont  (5)  zur  Darstellung  eines  dem 
Kohlenoxyd  entsprechenden  Schwefelkohlenstoffs  CS  an- 
gegebenen  Verfahren  keineswegs  diese  Verbindung  erhal- 
ten wird,  sondern  der  Schwefelkohlenstoff  CSt  über  Bim»- 
stein  oder  Kohlenstoff  bei  Glühhitze  unverändert  hin- 
streicht, sobald  Feuchtigkeit  oder  Beimischungen  organi- 
scher Substanzen  ganz  ausgeschlossen  oder  durch  die 
Einwirkung  der  ersten  Portionen  Schwefelkohlenstoff  zer- 
stört sind.    Vgl.  auch  S.  29. 

B«hw«fei.  EL  S  chi  f  f  (6)  hat  Versuche  darüber  angestellt,  wie  die 

Lösungen  der  Oxyde  schwerer  MetalU  durch  Kali-Schwe- 
felleber (Fünffach- Schwefelkalium)  und  gelbes  Schwefel- 
ammonium (Fünffach  -  Schwefdammonium)  gefiillt  werden. 
Es  wurde  stets   eine  verdünnte  Lösung   des  Metallsalzes 


(1)  Chem.  Centr.  1861,  1;  Zeitsohr.  Chem.  Phsnn.  1861,  157; 
J.  pr.  Chem.  LXXXII,  515;  DiagL  poL  J.  CLIX,  292.  —  (2)  Compt 
rend.  LI,  249;  Instk.  1860,  278;  Bäp.  chim.  appUqa^e  II,  284;  aus- 
f&hrlüiher  J.  phana.  [3]  XXXVUI,  246.  —  (8)  Chem.  Soc.  Qu.  J.  XIH, 
248/  —  (4)  Jahresber.  t  1859,  83.  —  (5)  Jahresber.  t  1857,  120.  — 
(6)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXY,  68;  im  Aoax.  B^p.  chim.  pure  III,  47« 
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in  überschüBsige  Terdünnte  Löaimg  des  SchwefelkaliumB  ^^^; 
oder  Schwefelammoniums  gegossen.  Die  entstehenden 
flockigen  Niederschläge,  Mehrfach-Schwefelmetalle;  zer- 
setzen sich  alsbald  (noch  rascher  im  Allgemeinen  beim 
ErwSnnen)  nnter  Farbenänderung  zu  den  gewöhnlichen 
Schwefelmetallen  und  freiem  Schwefel,  fileisalze  geben  bei 
der  Fällang;  wie  schon  Berzelius  bemerkte,  einen  tief- 
rothen^  Kupferoxjdsalze  einen  schmutziggelben  bis  hell- 
braunen (nach  Berzelius*  Angabe  leberbraunen);  Silbe]> 
salze  einen  hellgelben  (sich  bald  grün  und  dann  erst  nach 
längerer  Zeit  schwarz  färbenden),  Quecksilberoxjdsalze 
einen  hellgelben,  Quecksilberoxjdulsalze  einen  schmutzig- 
gelben ,  Nickel-,  Kobalt-  und  Eisenoxydulsalze  einen ' 
schwarzen,  Ghromoxydsalze  einen  gelben  (sogleich  unter 
Schwefelwasserstoffentwickelung  Schwefel  abscheidenden 
und  dann  gröfstentheils  aus  Chromoxydhydrat  bestehenden), 
Han^anoxydulsalze  einen  gelben,  Zinnchlorid  ebenfaUs 
einen  gelben  (auch  bald  Schwefel  ausscheidenden  aber 
seibat  in  der  Wärme  seine  Farbe  nicht  verändernden), 
Zinnchlorür  einen  leberbraunen,  Gold-  und  Flatinchlorid 
^en  gelben,  Antimonoxydsalze  einen  lebhaft  gelben  (bald 
Schwefel  ausscheidenden  und  dann  langsam,  beim  Kochen 
rasch  die  dunkelere  Farbe  des  Fünffach-Schwefelantimons 
annehmenden)  Niederschlag.  Basisches  Salpeters.  Wia- 
muthoxyd  färbt  sich  in  Schwefelleberlösung  dunkelgelb 
und  erst  nach  einiger  Zeit  braunschwarz.  Neutrale  Ver- 
bindungen der  Arsensäure  und  der  arsenigen  Säure  geben 
mit  Schwefelleber  einen  gelben  Niederschlag,  welchen 
Schiff  als  ein  Gremenge  von  Schwefel  und  Fünffach- 
Schwefelarsen  (1)  betrachtet  Bei  Zusatz  von  Schwefel- 
leberlöBung  zu  Eisenchlorid  entsteht,  wie  bei  dem  von 
Schwefelwasserstoffwasser  (2),  Ausscheidung  von   violett 


(1)  Jahxesber«  f.  1859 ,  187.  ^   (2)  Vgl  Jahresber.  t  1863 ,  824 ; 
£  1856,  291. 
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Schwefel' 
matiUlo« 


gef&rbtem  Schwefel,  welcher  augenblicklich  gelb  und  dann 
mifsfarbig  wird;  setzt  man  aber  Eisenchlorid  tropfenweise 
zu  überschüssiger  Schwefelleberlösung ,  so  entsteht  ein 
gelber  Niederschlag;  welcher  allmälig  durch  Grün  in  reines 
Dunkelblau  übergeht  (diese  blaue  Färbung  hält  sich  Vs  bis 
1  Stunde;  sie  wird  allmälig  durch  sich  ausscheidendes 
Schwefeleisen  verdeckt).  —  Die  einzigen  durch  Fünffach- 
Schwefelkalium  hervorgebrachten  Niederschläge^  welche  sich 
nicht  zersetzen,  sind  die  in  Zink-  und  in  Cadmiumlösungen 
gefällten.  Der  in  Zinksalzen  hervorgebrachte  Niederschlag 
ist  weifS|  nach  dem  Auspressen  und  Trocknen  über  Schwe- 
felsäure strohgelb;  hat  die  Zusammensetzung  ZnSs;  l<>&t 
sich  in  Säuren  unter  Abscheidung  von  Schwefel  und  Ent- 
wickelung  von  Schwefelwasserstoff,  läfst  beim  Erhitzen 
Schwefel  sich  verflüchtigen  und  einen  Bückstand  von 
Einfach- Schwefelzink.  Der  in  Gadmiumsalzen  hervorge- 
brachte Niederschlag  ist  hellgelb,  nach  dem  Trocknen  von 
gleicher  Farbe  mit  Einfach-Schwefelcadmium,  hat  die  Zu- 
sammensetzung CdSs.  —  Dreifach -Schwefelkalium  ^ebt 
ganz  ähnlich  gefärbte  Niederschläge,  welche  sich  ebenfalls 
bald  unter  Ausscheidung  von  Schwefel  zersetzen. 
Seien.  R.  Kcmpcr  (1)  untersuchte  den   selenhaltigen  Flug^ 

staub  der  Böstöfen  auf  dem  Mansfeld'schen  Entsilberungs- 
werke  (2);  derselbe  ergab  etwa  9  pC.  Selen.  —  Liebe  (3) 
empfiehlt  zur  vereinfachten  Darstellung  des  Selens  aus 
dem  Selenschlamm  mancher  Schwefelsäurefabriken,  den 
Schlamm  mit  Königswasser  aufzuschliefsen,  dieses  dann 
durch  Erhitzen  nach  Zusatz  von  Schwefelsäure  zu  ver- 
jagen, nach  dem  Erkalten  mit  Wasser  auszuwaschen,  die 
Lösung  mit  kohlens.  Natron  zu  neutralisiren  und  zur 
Trockne  einzudampfen,    den  Bückstand  mit  dem  gleichen 


(1)  Arch.  Pharm.  [2]  CI,  25;  Viertel[}ahr88chr.  pr.  Pharm.  IX,  685; 
Chem.  Centr.  1860,  351.  —  (2)  VglJahresbor.  £  1857,122.  —  (3)Arch. 
Pharm.  [2]  CI,  150;  Chem.  Centr.  1860,  867;  Zeitschr.  Chem.  Pharm. 
1860,  400. 
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Gewicht  Salmiak  gemengt  bei  gelinder  Wärme  zu  rösten, 
\m  er  Yollkommen  rothbraun   geworden   ist  (hierbei  ent- 
weichen Stickstoff  und  Salmiak,   doch  keine  bemerkens- 
wecthe  Menge   Selen) ,    und   die    rothbraune    Masse   mit 
Wasser  zu  behandeln,  wo  das  Selen  ungelöst  bleibt. 

Nach  Uelsmann  (1)  ist  rothes  Selen  in  beträcht- 
licher Menge  in  neutralem  schwefligs.  Ammoniak  löslich, 
und  wird  es  aus  dieser  Lösung  durch  Chlor  und  Säuren 
gefäDt. 

C.  V.  Hauer  (2)  hat  Mittheilungen  gemacht  über  seien.«««,. 
die  Darstellung  der  Selensäure  und  mehrere  selens.  Salze. 
Zur  Darstellung  der  Selensäure  schmilzt  er  selenige  Säure 
mit  einer  hinreichenden  Menge  Salpeters.  Kali's  bis  zum 
Aufhören  •  der  Entwickelung  rother  Dämpfe ,  kocht  (zur 
Zerstörung  des  salpetrigs.  Alkali's)  die  in  Wasser  gelöste 
Masse  während  einiger  Zeit  unter  Zusatz  von  Salpeter- 
säure, fällt. dann  die  (hinreichend  concentrirte)  Flüssigkeit 
mittelst  Salpeters.  Kalks,  reinigt  den  selens.  Kalk  durch 
Lösen  in  Wasser  und  Ausscheiden  durch  Erhitzen  (der- 
selbe ist  in  heifsem  Wasser  weniger  löslich  als  in  kaltem), 
zersetzt  ihn  dann  durch  Mengen  mit  überschüssigem  oxals. 
Cadmiumoxjd  und  Kochen  mit  Wasser  bis  die  Flüssig- 
keit kalkfrei  ist,  fällt  aus  der  filtrirten  Flüssigkeit  das 
Cadmium  mittelst  Schwefelwasserstoff  aus  und  verjagt  aus 
der  vom  (beim  Abfiltriren  sich  nicht  verändernden)  Schwe- 
felcadmium  getrennten  Lösung  der  Selensäure  den  Schwe- 
felwasserstoff durch  Erhitzen.  Bei  freiwilligem  Verdunsten 
einer  Lösung  von  selens.  Natron  wurden  grofse  leicht  ver- 
witternde Krystalle  NaO,  SeOa  +  10  HO  von  der  Form 
des  entsprechenden  schwefeis.  Salzes  erhalten.  Selens, 
Kalk  scheidet  sich  bei  dem  Erwärmen  der  wässerigen 
Lösung  in  durchsichtigen,    denen  des   Gypses  ähnlichen 


(1)  In  der  8.  90  angef.  Abhandl.  —  (2)  Wien.  Acad.  Ber.  XXXIX, 
S99;  J.  px.  Chem.  LXXX,  214;  im  Ansz.  B4p.  chim.  pure  ü,  202. 


Seleiulore. 
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Nadeln  CaO,  SeOs  +  2  HO  aag^  die  bei  langsamem  Ab- 
dampfen ziemlich  grofs  erhalten  werden;  das  entwässerte 
Salz  (1)  erhärtet,  wie  entwässerter  Oyps,  mit  Wasser. 
Selens,  Otzdmiumoxyd  krjstallisirt  bei  freiwilligem  Ver- 
dunsten der  Lösung  oder  bei  dem  Erkalten  derselben  nach 
dem  Concentriren  in  der  Wärme  in  kleinen  luftbeständigen 
durchsichtigen  Tafeln  CdO,  SeOs  -|-2H0,  welche  sehr  leicht 
löslich  sind  (es  können  fast  syrupdicke  Übersättigte  Lösungen 
entstehein);  bei  100^  das  Krystallwasser  zur  Hälfte ,  weit 
unter  der  Glühhitze  dasselbe  vollständig  verlieren.  Selens. 
Nickdoxydfd  wurde  auch  bei  dem  freiwilligen  Verdunsten 
neutraler  Lösungen  nur  in  quadratischen  Pyramiden  NiO, 
SeOs  +  6 HO  erhalten  (bei  100®  entweichen  nahezu  4 HO; 
die  Krjstalle  lassen  sich  nicht  ohne  Zersetzung  völlig  ent- 
wässern). Dargestellt  und  analjsirt  wurde  auch  das  in 
der  Form  der  schwefeis.  Doppelsalze  der  Magnesiumgruppe 
krystallisirende  selens.  Nickeloxydul-Kdli  NiO,  SeOa  +  KO, 
SeOs  -f-  6  HO  (auch  es  läfst  sich  nicht  ohne  Zersetzung 
entwässern;  bei  100®  verliert  es  fast  4 HO,  während  das 
entsprechende  schwefeis.  Doppelsalz  bei  dieser  Temperatur 
kein  Wasser  verliert).  —  In  einer  folgenden  Abhand- 
lung (2)  theilt  Hauer  mit,  dafs  er  auch  die  sdens,  Doppel- 
salze  von  Eobaltoxjdul  und  Eali^  von  Nickeloxjdul, 
Eobaltoxydul  ^  Magnesia  u.  Kupferoxjd  und  Ammoniak 
dargestellt  und  theilweise  analjsirt  hat  (alle  Formeln 
entsprechen  der  des  selens.  Nickeloxydul-Eali^s).  Diese 
Doppelsalze  sind  alle  gut  kry stallisirbar ,  luftbeständig ,  in 
Wasser  leichter  löslich  als  die  schwefeis.  Doppelsalze;  das 
Erystallisationswasser  läfst  sich  ohne  Zersetzung  nicht  aus- 
treiben. Die  in  der  vorhergehenden  Abhandlung  geäufserte 
Vermuthung,   die   selens.  Salze  möchten  im  Allgemeinen 


(1)  Wie  Hauer  in  der  folgenden  AbhandL  angiebt,  yerliert  der 
krystalÜBirte  selens.  Kalk  bei  IW  Nichts  an  Gewicht.  —  (2)  Wien. 
Aoad.  Ber.  XXXIX,  887;  im  Anas.  Chem.  Centr.  1880,  888;  B€p.  chim. 
pnre  U,  886. 
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das  KrystaUisationBwaBser  loaer  gebunden  enthalten ,  ab  "«^«^«^ 
die  Schwefels.,  &nd  sich  nicht  bestätigt. 

E.  Wohlwill  (1)  hat  gleichfalls  Beobachtungen  ttber 
die  Selensäure  und  einige  selens.  Salze  mitgetheilt 

Er  hebt  zunächst  bezüglich  der  Bildung  und  Darstel- 
lung der  Selensäure  hervor,  wie  sich  die  selenige  und  die 
schweflige  Säure  in  Beziehung  auf  Beducirbarkeit  und 
Ozydirbarkeit  verschieden  verhalten;  speciell,  dafs  die 
selenige  Säure  nicht  das  Quecksilberchlorid  zu  Chlorür 
reducirt  oder  aus  Knpferoxydsalzen  oxydulhaltige  Salze 
fällt,  nicht  durch  Salpetersäure  oder  Königswasser  zu  Se- 
lensäure oxydirt  wird.  Bose's  Beobachtung,  dafs  Chlor 
auf  die  in  Lösung  befindliche  selenige  Säure  oxjdirend 
wirkt,  ftlgt  Wohlwill  noch  hinzu,  dafs  das  Chlor  in  der- 
selben Weise  (unter  Selensäurebildung)  auf  in  Wasser 
suspendirtes  Selen  und  bei  Gegenwart  von  Wasser  auf 
lösliche  wie  auf  unlösliche  selenigs.  Salze  einwirkt  Auch 
beim  Erwärmen  der  selenigen  Säure  mit  einer  Lösung 
von  chroms.  Kali  oder  mit  Braunstein  oder  mit  Bleihjper- 
oxjd  (Bildung  von  ünterselensäure  liefs  sich  nicht  wahr- 
nehmen) tritt  Oxydation  zu  Selensäure  ein.  Bei  der  Ein- 
wirkung der  salpetrigen  Säure  auf  angefeuchtetes  gefälltes 
Selen  entsieht  nur  selenige  Säure.  Bei  der  Darstellung 
der  Selensäure  aus  selenigs.  Alkali  durch  Schmelzen  des- 
selben mit  Salpeter,  Fällen  des  selens.  Alkali's  mit  einem 
Bleisalz  und  Behandeln  des  in  Wasser  suspendirten  selens. 
Bleioxyds  mit  Schwefelwasserstoff  ist  zu  beachten,  dafs 
ein  Theil  des  selens.  Bleioxyds  der  Zersetzung  hartnäckig 
widersteht;  das  hierin  enthaltene  Selen  ist  durch  Schmelzen 
des  aus  Schwefelblei  und  selens.  Bleioxyd  gemengten  Nieder- 
schlages mit  kohlens.  Natron  und  Salpeter  zu   gewinnen 


(1)  Atu  Dessen  Ihaiigaraldiflsertatioii  (Gtöttingen  1860)  in  Ann.  Ch. 
Fhaim.  CZIT,  169;  im  Anse.  J.  pr.  Chem.  LXXXII,  97;  Chem.  Contr. 
1860,  649 1  S^p.  chirn.  pure  n,  345. 
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0«i«ii«K««.  (^jj.^  ^ey  gemengte  Niederschlag  mit  Schwefelammonium 
erwärmt;  so  bleibt  alles  Selen  im  freien  Zastand  ungelöst; 
Schwefelselen  wird  zwar  in  der  Kälte  durch  Schwefelam- 
monium leicht  gelöst;  aber  bei  dem  Erhitzen  der  Lösung 
scheidet  sich  schwarzes  Selen  aus  während  die  Flüssigkeit 
durch  aufgelösten  Schwefel  dunkelrothgelb  gefärbt  wird). 
Die  Bildung  der  Selensäure  durch  Oxydation  der  selenigen 
Säure  mittelst  Chlor  ist  zwar  für  die  Gewinnung  von 
Selens.  Salzen  anwendbar,  läfst  sich  aber  fUr  die  Darstellung 
der  freien  Selensäure  nicht  ohne  Weiteres  anwenden ;  da 
die  Selensäure  in  der  Flüssigkeit  durch  die  gleichzeitig 
darin  enthaltene  Salzsäure  langsam ;  rascher  in  gelinder 
Wärme,  wieder  zu  seleniger  Säure  reducirt  wird.  Wohl- 
will verfährt  in  folgender  Weise  :  Selenige  Säure  wird 
durch  Auflösen  von  Selen  in  Salpetersäure  dargestellt  und 
die  ziemlich  concentrirte  Lösung  zuletzt  in  einer  Betorte 
mit  Vorlage  eingedampft  (nach  dem  Verflüchtigen  der 
überschüssigen  Salpetersäure  und  des  Wassers  geräth  die 
Flüssigkeit  plötzlich  in  lebhaft  wallende  Bewegung  unter 
Verdampfung  einer  beträchtlichen  Menge  seleniger  Säure 
und  Erstarren  derselben  zu  einer  schneeartigen  Masse); 
die  Lösung  der  sublimirten  selenigen  Säure  oder  das 
(daraus  am  besten  mittelst  kohlens.  Kupferoxyds  darge- 
stellte) in  Wasser  suspendirte  selenigs.  Kupferoxyd  be- 
handelt man  mit  Chlorgas,  läfst  aus  der  Flüssigkeit  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  das  überschüssige  Chlor  an  der 
Luft  abdunsteu;  sättigt  mit  reinem  kohlens.  Kupferoxyd, 
trennt  das  in  der  (von  etwa  ausgeschiedenem  selenigs. 
Kupferoxyd  abfiltrirten)  Flüssigkeit  enthaltene  selens. 
Kupferoxyd  vom  Kupferchlorid  durch  Ausfällen  des  ersteren 
mittelst  Alkohol  (der  bläulichweifse  Niederschlag  ist  mög- 
lichst rasch  zu  filtriren  und  mit  Alkohol  auszuwaschen,  da 
er  bald  krystallinisch  wird  nnd  dann  leichter  Kupferchlorid 
einschliefst)  oder  stellt  es  durch  öfteres  Umkrystallisiren 
rein  dar,  zersetzt  das  selens.  Kupfero^d  dann  in  wenig 
Wasser  gelöst  mittelst  Schwefelwasserstoff  und  concentrirt 
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die  filtrirte  wSsserige  Sttore  durch  Eindampfen  im  Was- 
serbade. 

Weiter  theilt  Wohlwill  seine  Beobachtungen  über 
Salse  mit,  welche  Schwefelsäure  und  Selensäure  oder  ver- 
schiedene Basen  in  isomorpher  Mischung  enthalten.  Wir 
müssen  bezüglich  der  einzelnen  Besultate  auf  die  Abhand- 
lung verweisen  und  können  hier  nur  anfUhren^  dafs  der 
Einfluls  des  schwefeis.  Eupferoxyds  auf  die  Form  der 
mit  demselben  in  isomorpher  Mischung  krystallisirenden 
Schwefels.  Salze  der  Zinkvitriolgruppe  auch  durch  das 
aelens.  Eupferoxyd  ausgeübt  wird;  dafs  bei  isomorphen 
Mischungen  der  sel^ots.  Salze  die  monoklinometrische  Ery- 
stallform  nicht  so  vorherrscht;  wie  dies  bei  Mischungen  der 
BchwefehL  Salze  der  Fall  ist,  hingegen  die  triklinometrische 
Krystallform  eine  hervorragende  Bolle  zu  spielen  scheint; 
dafs  überhaupt  in  den  isomorphen  Mischungen  schwefeis. 
Salze  der  im  Verhältnifs  geringere  Bestandtheil  der  Mi- 
schung durch  das  entsprechende  selens.  Salz  vertreten 
werden  kann,  ohne  dafs  im  Verhalten  der  Mischung  eine 
Aenderung  vorgehe,  während  eine  solche  eintritt,  wenn 
der  überwiegende  Bestandtheil  durch  das  entsprechende 
selens.  Salz  ersetzt  wird,  und  dafs  die  selens.  Salze  unter 
einander  gemischt  im  Allgemeinen  von  dqnen  der  Vitriole 
abweichende  Verhältnisse  bieten.  —  Das  selens»  Eüenoaydtd 
kiystallisirt  bei  etwa  0^  in  der  Form  des  Eisenvitriols,  aber 
die  Erystalle  werden  bald  bei  sehr  geringer  Temperatur- 
erhöhung unter  Abgabe  von  Wasser  undurchsichtig;  in 
höherer  Temperatur  krystaUisirt  das  Salz  in  der  Form  des 
Eupfervitriols.  Selens.  Thonerde-Eali  (1)  und  den  ent- 
sprechenden Natron-  und  Ammoniakalaun  erhält  man  in 
regulären,  an  der  Luft  leicht  oberflächlich  verwitternden 
Erystallen  (O  mit  <x>  O  oo  und  oo  0)  durch  Lösen  von  Thon- 


flelAUIor«. 


(1)  YgL  Jahreaber.  f.  1859,  91.    Auch  Hauer  (in  der  S.  86  angef. 
ÄbhandL)  erhielt  dieaes  Doppelsalz. 
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erdehjdrat  in  überBchttBsiger  Selensfture  und  Nentralisiren 
der  Lösung  mit  kohlenB,  Alkali ;  diese  Alaune  sind  sSmmtlich 
leicht  löslich  in  kaltem  Wasser;  der  Natronalaun  krjatal- 
lisirt  nur  aus  ganz  concentrirter  Lösung  und  auch  bei  be- 
deutendem Ueberschufs  von  selens.  Thonerde  stets  nur  in 
kleinen  Krjstallen  unter  gröfseren  Mengen  von  selens. 
Natron  in  der  Glaubersalzfonn.  Selens,  Chrotnoxyd- Kali 
krystallisirt  bei  längerem  Stehen  der  Flüssigkeit|  die  man 
durch  Behandeln  einer 'concentrirten  Lösung  Ton  saurem 
chroms.  Kali  mit  Selensäure  und  Alkohol  in  gemä&igter 
Wärme  erhält 

seteninettiia.  g,  Uelsmanu  (1)  hat  über  einige  den  Sulfiden  und 
Schwefelbasen  analoge  Selonverbindungen  Untersuchungen 
mitgetheilt;  welche  die  Angaben  Little's  (2)  über  den- 
selben Gegenstand  ergänzen  und  berichtigen.  Selemoasser- 
stofvmrde  nach  einem  von  Wo  hier  aufgefundenen  Ver* 
fahren;  durch  Erhitzen  von  Selen  in  einem  langsamen 
Strome  reinen  trockenen  Wasserstoffgases^  dargestellt;  er 
bildet  sich  leicht  sobald  das  Selen  Dampfform  annimmt, 
wird  bei  höherer  Temperatur  wieder  zersetzt,  bleibt  bei 
—  15^  gasförmig;  seine  giftigen  Wirkungen  wurden  be- 
stätigt. Bei  dem  Einleiten  von  Selenwasserstoffgas  in  eine 
mit  Salzsäure  schwach  sauer  gemachte  Lösung  von  arse- 
niger  Säure  wird  das  Arsen  vollständig  als  dunkelbraunes, 
nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen  rothbraunes  Selens 
arsen  AsSe«  gefällt,  welches  bei  260^  zu  einer  schwarzen, 
amorph  erstarrenden  Flüssigkeit  schmilzt,  durch  Salpeter- 
säure (anfänglich  unter  Abscheidung  von  rothem  Selen) 
gelöst  wird ,  in  Alkalien  sich  mit  dunkelrothbrauner  Fär^ 
bung  leicht  löst  (aus  der  Lösung  in  Selennatrium  eine 
Selenarsennatrium- Verbindung  darzustellen,   scheiterte  an 


(1)  Aas  Dessen  Inangoraldissertation  (Göttingen  1860)  in  Ann.  Ck 
Pharm.  CXVI,  132;  im  Anas.  J.  pr.  Chem«  LXXXII»  608;  E4p.  oldm. 
pure  ni,  85.  —  (2)  Jahresber.  f.  1869,  98. 
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der  leichten  Zeraetzbarkeit  bei  Luftzntritt).  Durch  Zusam-  »•»•»"•'•"•• 
i&eiiBcliinelzen  von  Selen  und  Arsen  im  VerhältnilB  ÄaSea 
wurde  eine  schwarze  glänzende  amorphe,  auch  bei  sehr 
langsamem  Erkalten  nicht  krystallinisch  erstarrende  Masse 
erhalten ;  die  sich  beim  Kochen  mit  wässerigem  Natron 
unter  Zurücklassung  tief-bronzefarbener  schimmernder  Blätt- 
chen,  welche  AsSoe  zu  sein  scheinen,  unter  tief-rothbrauner 
Färbung  löst  Aus  einer  Brechweinsteinlösung  fällt  Selen« 
wasserstoffgas  SelmanHmon  SbSea  als  schwarzen  Nieder- 
schlag, welcher  mit  heifsem  Wasser  ausgewaschen  und  ge* 
trocknet  ein  sammtschwarzes  Pulver  darstellt,  das  beim 
Erhitzen  bis  146^  plötzlich  durch  seine  ganze  Masse  hin- 
durch grau  und  zusammengesintert  wird;  bei  Glühhitze 
schmilzt  es  zu  einer  schwarzen  Flüssigkeit,  die  zu  einer 
grauen  fdnkömig-Jcrystallinischen  Masse  erstarrt;  in  heiTser 
Kalilauge  löst  es  sich  mit  braungelber  Färbung,  in  Wasser- 
stoffgas erhitzt  giebt  es  nur  einen  Theil  seines  Selen- 
gehaltes ab.  Selenginn  SnSe  wird  durch  Fällen  von 
Zinnchlorürlösung  mittelst  Selenwasserstoffgas  als  dunkel- 
brauner Niederschlag  erhalten,  ist  getrocknet  ein  fast 
schwarzes  zartes  Pulver,  leicht  löslich  in  ätzenden  Alkalien 
und  Schwefelalkalien,  in  einer  Glasröhre  in  Wasserstoffgas 
erhitzt  nicht  schmelzbar  oder  zersetzbar;  dieselbe  Verbin- 
dung wurde  erhalten  durch  Erhitzen  von  Zinnfolie  und 
Selen  im  yerhältnifs  SnSe2  in  einem  Kohlensäurestrome, 
wo  lebhafte  Feuererscheinung  eintrat  und  Selen  sublimirte, 
als  eine  geschmolzene  hellgraue  metallglänzende  Masse,  die 
grofsblätterigen  krystallinischen  Bruch  zeigte,  leicht  spaltbar 
und  in  Glas  nicht  wieder  schmelzbar  war.  Selenzinn 
SuScg  wurde  durch  Fällen  einer  wässerigen  Lösung  von 
wasserfreiem  Zinnchlorid  mittelst  Selenwasserstoff  erhalten 
als  dunkel -orange&rbener,  nach  dem  Trocknen  hell -roth- 
brauner Niederschlag,  welcher  in  Wasserstoffgas  erhitzt  die 
Hälfte  seines  Selengehaltes  verliert,  und  mit  ätzenden 
Alkalien  und  Schwefelalkalien  dunkelrothe,  an  der  Luft 
J>ald  Selen  abscheidende  Lösungen  bildet.    Bei  dem  Sät- 
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seiwinetiuia.  tigen  eiüeT  Lösung  von  zweifach -woIframs.  Natron  mit 
SelenwasBerstofifgaB  färbt  sich  die  Flüssigkeit  tief-brannroth; 
es  gelang  nicht;  aus  ihr  ein  unverändertes  Selensalz  zu 
erhalten;  verdünnte  Schwefelsäure  fällt  aus  ihr  unter  Ent- 
Wickelung  von  Selenwasserstoffgas  schwarzes  Selenwolfram 
WSesy  welches  getrocknet  glänzende  schwarze  Stücke 
bildet,  in  Alkalien ,  Schwefel-  und  Selenalkalien  leicht 
löslich  ist;  in  einer  Bohre  erhitzt  Selen  verliert  und  zu 
grauem  Selenwolfram  WSe^  wird.  Eine  Lösung  von  saurem 
molybdäns.  Ammoniak  färbt  sich  bei  dem  Sättigen  mit 
Selenwasserstofigas  dunkelbraun;  Säuren  fällen  aus  der 
Lösung  braunes  Sdenmofybdän  MoSeg,  doch  stets  durch 
eine  schmutzig -blaugraue  Verbindung  verunreinigt«  Aus 
einer  klaren,  möglichst  wenig  überschüssige  Säure  enthal- 
tenden Lösung  von  Salpeters.  Wismuthoxjd  fällt  Selen- 
wasserstoffgas  schwarzes  Seknwümuth  BiSos,  das  zu  einer 
metallglänzenden  Masse  schmilzt,  in  Salpetersäure  leicht 
löslich;  in  caustischem  und  in  Schwefelalkali  unlöslich  ist. 
Selengold  AuScs,  auf  directem  Wege  nicht  darstellbar, 
wird  aus  Goldchloridlösung  durch  Selenwasserstofigas  (zur 
Vermeidung  der  Beimengung  metallischen  Groldes  unter 
möglichster  Abhaltung  des  Lichtes)  als  schwarzer  amorpher 
Niederschlag  gefallt,  welcher  an  Salpetersäure  wie  auch 
beim  Erhitzen  das  Selen  abgiebt.  Bei  dem  directen  Ver- 
einigen von  Quecksilber  und  Selen  entsteht,  auch  bei  An- 
wendung beider  Substanzen  im  Verhältnils  HgtSe ,  unter 
prasselndem  Geräusch  (doch  ohne  Feuererscheinung)  und 
Verflüchtigung  von  Quecksilber  Sdenquecksüber  HgSe, 
welches  in  stärkerer  Hitze  ein  braunes  Gas  bildet  und  zu 
dunkel  -  stahlfarbenen  glänzenden  Krystallen  (das  Pulver 
derselben  ist  schwarz)  subUmirt;  dieselbe  Verbindung  ent- 
steht als  schwarzer  Niederschlag  bei  dem  Einleiten  von 
überschüssigem  Selenwasserstofigas  in  Quecksilberchlorid- 
lösung (anfangs  entsteht  hierbei  ein  weifser  Niederschlag, 
welcher  bei  dem  Erhitzen  der  Flüssigkeit  zusammenballt 
und  dann  abfiltrirt  werden  kann;  er  ist  2HgSe  4"  HgCl^« 
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serfallt  beim  Erhitzen  m  den  beiden ,  gesondert  Bublimi-  B«i«mD«t«ii«. 
renden  Bestandtbeilen ;  wird  nicht  durch  Salpetersäure 
zersetzt,  durch  Aetznatron  zu  schwarzem  2HgSe  -f-  HgO 
umgewandelt).  Aus  Chlorcadmiumlösung  fällt  Selenwas- 
serstoffgas  dunkelbraimes  Sdencctdmium  CdSe,  welches  mit 
Salzsäure  Selenwasserstoff  bildet  Selen  und  Natrium  ver- 
einigen sich  beim  Erhitzen  unter  sehr  starker  Feuerer- 
scheinung zu  farblosem  SdentuUrium,  Eine  Lösung  von 
Goncentrirter  Natronlauge  erstarrt  bei  dem  Einleiten  von 
Selenwasserstoffgas  bald  zu  einem  KrystaUbrei ;  bei  dem 
Erhitzen  dieser  Masse  in  einer  Wasserstoffgasatmosphäre 
verflüssigt  sie  sich,  und  scheidet  beim  Erkalten  das  ziemlich 
schwer  lösliche,  an  der  Luft  sich  sogleich  unter  beträcht- 
licher Erwärmung  röthende  Selennatrimn  in  langen  breiten 
dünnen  farblosen  Krystallen  aus. 

Chat  in  (1)  hat,  den  seinen  Angaben  über  den  Jod-  ^'"'' 
geh  alt  der  Luft  gewordenen  Widersprüchen  (2)  gegen- 
über, noch  einmal  mit  Bestimmtheit  erklärt,  dafs  er  Jod 
in  deutlich  erkennbarer  Menge  in  den  an  verschiedenen 
Orten  Frankreichs  aufgesammelten  ßegenwassem  gefunden, 
nicht  aber  in  dem  auf  dem  Splügen  und  dem  Sanct-Bem- 
hard  gefallenen  Begenwasser  noch  in  dem  Wasser  des 
Gletschereises  vom  Mont-Cenis  oder  von  Norwegen.  In 
Uebereinstimmung  mit  seinen  früheren  Untersuchungen  (3) 
fand  Luca  (4)  in  zu  Pisa  gefallenem  Schnee  und  Begen- 
wasser kein  Jod;  Chat  in  (5)  hingegen  theilt  mit,  dafs 
er  auch  in  zu  Pisa,  Lucca  und  Florenz  gefallenem  Begen- 
wasser Jod,  doch  in  geringerer  Menge  als  im  Pariser 
Begenwasser,  gefunden. 


(1)  Compt  rond.  L,  420 ;  Insüt.  1860,  92 ;  J.  pharm.  [8]  XXXVII, 
259;  im  Anss.  Chem.  Centr.  1860,  256.  ^  (2)  VgL  Jahresber.  f.  1869, 
95  und  die  hier  oitirten  früheren  Berichte.  —  (8)  Vgl.  daselbst.  — 
(4)  Compt  rend.  U,  177;  Instit  1860,  251 ;  J.  chim.  m4A,  [4]  VI,  515. 
—  (5)  Compt.  rend.  LI,  496;  Instit  1860,  883;  J.  chim.  m^d.  [4] 
.VI,  641. 


94  Unorganisclie  Chemie. 

lieber  den  Jodgehalt  des  peruanischen  Natronsalpeters 
und  käuflichen  Chlorkaiiums  machte  L.  Er  äfft  (1)  Mit- 
theilung. 

NachE.  Baudrimont  (2)  giebt  die  Lösung  von  Jod 
in  wässerigem  Jodkalium  bei  dem  Schütteln  mit  Schwefel- 
kohlenstoff unter  vollständiger  Ent&rbung  Jod  an  diesen 
ab.  Baudrimont  schliefst;  dafs  in  jener  Lösung  nicht 
eine  eigentliche  chemische  Verbindung  von  Kalium  mit 
mehr  Jod^  als  im  gewöhnlichen  Jodkalium  enthalten  is^ 
anzunehmen  ist. 
jodrtur..  fl^  Kämmerer   (3)   empfiehlt,  nach  einer  Prüfung 

der  verschiedenen  Methoden  zur  Darstellung  der  Jodsäure, 
bei  dem  Arbeiten  mit  kleineren  Mengen  Jod  (5  bis  10  Grm.) 
dasselbe  mittelst  Salpetersäure  zu  oxydiren,  zur  Darstellung 
gröfserer  Mengen  Jodsäure  aber  das  Jod  in  heifsem  ge- 
sättigtem Barytwasser  zu  lösen,  durch  die  vom  aus- 
geschiedenen jods.  Baryt  abfiltrirte  Lösung  von  Jodbaryum 
Chlor  zu  leiten  (anfänglich  scheidet  sich  alles  Jod  aus, 
aber  sehr  fein  zertheilt,  und  in  dieser  Zertheilung  wird  es 
dann  rasch  oxydirt)  und  so  die  ganze  Menge  Jod  in  jods. 
Baryt  überzuführen,  aus  welchem  dann  die  Jodsäure  mittelst 
Schwefelsäure  abgeschieden  wird.  Die  in  letzterer  Weise 
wie  die  durch  Oxydation  des  Jods  mittelst  Salpetersäure 
gewonnene  Jodsäure  ist  von  anhängender  Schwefel-  oder 
Salpetersäure  noch  zu  reinigen. 
jodMhwef«!.  Vom  Bath  (i)  untersuchte  die  Krystallform  des 
Dreifach- Jodschwefels,  SJ3,  welcher  nach  Landolt's 
Wahrnehmung  stets  bei  langsamem  Verdunsten  einer 
Lösung  von  Jod  und  Schwefel  in  Schwefelkohlenstoff  aus- 
krystallisirt  (bei  einem  Ueberschufs  von  Jod  krystallisirt 
dieser  vor  dem  Dreifach-Jodschwefel;  bei  Ueberschufs  von 


(1)  B4p.  dum.  appliqu^e  n,  135.  —  (2)  Compt  rend.  LI,  827; 
J.  pharm.  [S]  XXXIX,  45;  BalL  soc.  ohim.,  s^ance  du  23  Not.  1860. 
—  (3)  J.  pr.  Cliem.  LXXIX,  94;  im  Anas.  Zeitsohr.  Chem.  Pharm« 
1860,  395 ;  B^p.  chim.  pure  II,  203.  —  (4)  Pogg.  Ann.  CX,  116. 
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Scbwefel  erhält  man  nach  dem  Dreifach-Jodschwefel  eine  J*««*''««- 
hramie  Maase  von  jodhaltigem  Schwefel).  Die  Kiystalle 
waren  theils  rhombische  Pyramiden  mit  Kanten  von  79^8^^ 
117%2'  und  136^8'  (vom  Bath  nimmt  die  beiden  ersteren 
als  Endkanten,  die  letssten  als  Seitenkanten  an  P,  fUr 
welches  dann  das  Verhältnifs  der  Nebenaxen  zur  Haapt- 
axe  =  0,668  : 1 :  1,382),  theila  Combinationen  einer  Pyra- 
mide mit  Kanten  von  56^',  Ibl^W  und  129^^30'  (auf  ersteres 
P  bezogen  P  3)  und  einer  prismatischen  Form  von  etwa 
117<^4ö'  und  6245'  (Vi  P  oo;  der  stumpfe  Winkel  liegt  an 
der  Hauptaze).  Vom  Bath  erörtert  noch  die  lieber- 
ematimmung  in  der  Krystallform  des  Dreifach- Jodschwefels 
und  der  des  Jods  (1). 

Nach    Jaillard    (2)   wird   durch   Ueberleiten    von  ▼"**»«»»» 

\    X  von  Chlor- 

trocknem  Chlorgas  über  ein  Gemenge  von  1  Th.  Jod  und  "^utSor* 
2  Th.  Schwefel  ein  flüssiges  Product  erhalten,  welches 
dann  röthlichgelbe  prismatische  Ejystalle  absetzt;  diese 
haben  nach  seiner  Analyse  die  Zusammensetzimg  SJCU 
und  Tv^erden  von  ihm  als  SCI,  JÜls  betrachtet,  sind  sehr 
serfliefiilich  und  zersetzen  sich  bei  Einwirkung  von  Wasser 
mit  Heftigkeit. 

Nach  Odling  (3)  wird  bei  dem  Einleiten  von  Luft,  <3^»io'- 
die  nut  Salzsäuredämpfen  beladen  ist,  m  eme  mit  bchwefel-  snare. 
säure  versetzte  und  im  Wasserbad  erwärmte  Lösung  von 
Übermangans.  Kali  (oder  auch  durch  ein  Gemische  von 
Manganhjperoxjd  und  Schwefelsäure)  der  Chlorwasserstoff 
zu  nnterehloriger  Säure  oxjdirt*.  Odling  erörtert,  dafs 
sieh  die  Sauersto&äuren  des  Chlors  als  Oxydationsprodncte 
des  Chlorwasserstofis  (HCl;  HCIO;  HCie«;  HCie»;  HCIÖ4) 
betrachten  lassen« 


(1)  Vgl  Jahresber.  t  1855,  316  f.  —  (2)  Ann.  eh.  phys.  [3]  LIX, 
454;  J.  pharm.  [8]  XXXVII,  161;  im  Auss.  Compt  rend.  L,  149; 
Inaät  1860,  65;  J.  pr.  Gbem.  LXXYIU,  491;  Zeitsclir.  Ghem,  Phann. 
1860,  239.  •*  (8)  Phann.  J.  Trans.  [2]  I,  469;  Ghem.  News  I,  141; 
Yierte^ahrsschr.  pr.  Phaim.  IX,  577 ;  B^p.^ohim.  pure  II,  158. 
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A.  W.  Ho  f  m  an  n  (1)  beschrieb  eine  Explosion^  welche 
durch  die  freiwillige  Zersetzung  von  Chlorkalk  in  einem 
dicht  verschlossenen  Ge&fse  verursacht  war. 

m1^  Milien  hatte  das  spec.  Gewicht  des  chlorigs.  Gases 

=  2,646  gefunden;  entsprechend  einer  Verdichtung  von 
2  Vol.  Chlor  und  3  VoL  Sauerstoff  zu  3  VoL  chloriger 
Säure.  Das  Ungewöhnliche  dieses  Verdichtungsverhält- 
nisses liefs  Schiel  (2)  die  Bestimmung  des  spec.  Gew. 
des  chlorigs.  Gases  wiederholen;  er  fand  es  in  zwei  Ver- 
suchen ^  mit  Millon's  Resultat  nahe  übereinstimmend, 
=  2,723  und  2,603, 
w^^o«  Bezüglich   Domonte's  Angabe   (3),    dals  käufliche 

Salzsäure  sich  mittelst  Durchleiten  eines  Stromes  von 
Eohlensäuregas  von  schwefliger  Säure  oder  von  Chlor 
"befreien  lasse,  hat  Bollej  (4)  Versuche  mitgetheilt,  bei 
welchen  der  Gehalt  von  Salzsäure  an  zugesetzter  schwefliger 
Säure  nach  diesem  Verfahren  überhaupt  nicht  vermindert 
wurde. 

cuor.  Deherain  (5)  hat  bezüglich  der  Frage,  ob  (Bon 8^ 

dortfs  und  Boulla/s  Ansichten  gemäfs)  die  aus  sswei 
Chlorüren  sich  zusammensetzenden,  gewöhnlich  als  Chlor- 
Doppelsalze  betrachteten  Verbindungen  nicht  richtiger  als 
den  Sauerstoffsalzen  vergleichbare  Chlorsalze  aufzufassen 
seien,  hervorgehoben,  dafs  die  characteristischste  Eigenschaft 
eines  Salzes  das  Vermögen  sei,  einen  seiner  Bestandtheile 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  GXV,  292;  Chem.  Soc.  Qu.  J.  Xm,  84; 
Ghem.  News  II,  243 ;  Dingl.  poL  J.  CLVIII,  287 ;  Vierteyahzsachr.  pr. 
Phann.  X,  254.  Darfiber,  wie  die  Selbatsersetznng  des  Chlorkalks 
(durch  Festzasammendrüoken  des  fein  gemahlenen  Chlorkalks)  zu  ver- 
meiden sei,  vgl.  Barr  es  w  11  in  B^p«  chim.  appliqu^  11,  850.  ^~ 
(2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXVI,  115;  Verh.  d.  nai-med.  Yer.  sa  Heidelberg 
II,  64;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1860,  768.  —  (8)  Jahresber.  f.  1859, 
102.  —  (4)  Ans  Schweiz,  polytechn.  Zeitschr.  1860,  V,  55  in  DingL 
poL  J.  CLVII,  155;  Chem.  Centr.  1860,  672;  Zeitsohr.  Chem.  Pharm. 
1860,  786.  ^  (5)  BoU.  soc.  chim.,  s^ance  du  25  Not.  1859;  im  Aubb. 
B^p.  chim.  pure  II,  158. 
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gegen  ein^i  anderen  Körper  Ton  ähnlicher  Natur  anszu-  Bo^dZ 
tauschen.  Dieeer  C!haracter  kommt  nach  Deherain  auch 
den  fraglichen  Chlorverbindungen  zu;  die  Verbindung 
CaQ^  KCl  wird  z«  B.  durch  SnClj  unter  Bildung  von 
SnCI«;  KCl  zersetzt;  aus  der  Verbindung  CufCl,  KCl  wird 
üuiCl  durch  CuCI  und  durch  ZnCl;  unter  Bildung  von 
CuCl,  KCl  oder  ZnCl^  KCl,  ausgeMt;  aus  der  Verbindung 
des  Chlorblei's  mit  Chlorquecksilber  wird  das  erstere  durch 
GhlorkaUum,  Chlomatrium  oder  Chlorammonium  verdrängt. 
Deherain  zeigt  an  noch  anderen  Beispielen,  dafs  solche 
Zersetzungen  der  fraglichen  Chlorverbindungen  ganz  den 
Zersetzungen  der  Sauersto£balze  analog  vor  sich  gehen. 
Er  spricht  noch  die  Ansicht  aus,  dafs  die  Chlorttre  der 
nicht  metallischen  Elemente  wohl  defshalb  nicht  solche 
Verbindungen,  wie  die  s.  g.  negativen  ChlormetallC;  bilden, 
weQ  sie  wesentlich  den  Character  der  Anhydride  besitzen 
und  somit  weniger  zur  Bildung  salzartiger  als  amidartiger 
Verbindungen  beflihigt  seien. 

Mdne  (1)  giebt  an,  Fluor  in  dem  Wasser  der  Ebene,  *'^»«'- 
der  Sa6ne,  der  Loire  und  in  anderen  fliefsenden  Wassern 
gefunden  zu  haben.  Auf  Fluorgehalt  prüft  er  in  der  Art, 
dafs  er  den  Abdampfrtickstand  einer  gröfseren  Menge  Wasser 
mit  Schwefelsäure  versetzt,  die  beim  Erwärmen  sich  ent- 
wickelnden Dämpfe  in  Wasser  leitet  (welchem  zweckmäfsig 
etwas  Ammoniak  zugesetzt  werde)  und  zusiebt,  ob  in 
diesem  sich  gallertartige  Kieselsäure  abscheidet.  Den 
Fluorgehalt  fliefsender  Wasser  betrachtet  M  d  n  e  als  einen 
nur  zufalligen,  nicht  als  einen  normalen.  E.  M  a  r  c  fa  a  n  d  (2) 
erinnert  an  früher  (3)  von  ihm  über  die  Verbreitung  von 
Fluor  in  natürlichen  Wassern  Geäufsertes,   Nicklds  (4) 


(1)  Compt  rend.  L,  731 ;  J.  phann.  [3]  XXXVII,  481 ;  Lutit  1860, 
140;  Rip.  cMm.  pure  U,  163 ;  J.  pr.  Chem.  LXXX,  191.  —  (2)  J.  pbarm. 
[3]  XXXVm,  131.  —  (8)  M^moires  de  l'Aoad^mie  de  M^eoine  XIX, 
1&6.  —  (4)  J.  pharm.  [3]  XXX VIU,   182. 
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Finor.  gQ  geine  eigenen  üntersnchnngen  (1)  und  namentlich  die 
Täuschongen,  zu  welchen  ein  Gehalt  der  Schwefelsäure  an 
Flufssäure  AnlaTs  geben  kann. 

L  u  c  a  (2)  hat  Versuche  über  das  Atomgewicht  des 
Fluors  in  der  Art  angestellt,  dafs  sehr  reiner  Mufsspath 
(von  Gerfalco  in  Toskana;  spec.  Gew.  3,162;  Glühverlust 
etwa  0>4  pC.)  durch  vorsichtige  Behandlung  mit  Schwefel- 
säure sni  schwefeis.  Kalk  umgewandelt  und  die  Menge  des 
letzteren  bestimmt  wurde.  Vier  Versuche  ergaben  Fl  =  18^87 
bis  19,02,  im  Mittel  =  18,96. 
Piuorrerbin.  Nach  Marißuac  (3)  ist  das  Muorsiliciumammonüan 
lifH4Fl,  SiFl2  dimorph.  Aus  reiner  Lösung  krystallisirt  es 
in  regulären  Formen  (4);  aus  solcher,  welche  viele  über- 
schüssige Flufssäure  und  Fluorammonium  enthält,  bilden 
sich  zugleich  mit  den  regulären  auch  wenige  hexagonale 
Krystalle  (oo  P  .  P .  0  P  oder  auch  2  P  .  OP;  es  ist  P  :  P 
in  den  Endkanten  =  139<>36o,  2  P  :  2  P  daselbst  =  127«25', 
0  P  :  P  =  136<W,  0  P  :  2  P  =  117^39')  von  gleicher  Zu- 
sammensetzung,  welche  bei  dem  Umkrystallisiren  die  re- 
gulären Krystalle  geben.  —  FluoratUcmmmangan  MnFl,  SiFlg 
+  6  HO  krystallisirt  wie  die  früher  (5)  beschriebenen  analog 
zusammengesetzten  Verbindungen  hexagonal  (cx)  P  2  •  B; 
B  :  B  in  den  Endkanten  =  128^'),  und  damit  isomorph 
sind  das  Fhwrtitanmangan  (B  :  B  =  127^24')  und  das  Fbuyr^ 
titanzinh  (B :  B  =  127^34') ;  mit  diesen  Verbindungen  gelang 
es  ebensowenig  wie  mit  dem  Fluorsiliciumzink  und  Fluor- 
zinnnickel,  durch  Krystallisirenlassen  der  mit  noch  mehr 
Fluormangan  oder  Fluorzink  oder  Fluomickel  versetzten 
Lösungen  an  basischem  Fluormetall  reichere  Doppelsalze 
zu  erhalten.  —  Fluorzink  ist  in  Wasser  wenig  löslich;  es 


(1)  Jahresber.  f.  1867,  127  f.,  582;  f.  1858,102.  —  (2)  Compt  rend. 
LI,  299;  Instit.  1860,  275;  J.  ohün.  m^d.  [4]  VI,  308;  J.  pharm.  [3] 
XXXIX,  198;  im  Aosz.  R^p.  chim.  pure  II,  459;  Chem.  Centr.  1860, 
944;ZeitBchr.  Chem.  Phana.  1860,  658.  —  (8)  Ann.  eh.  phys.  [3]  LX,  801. 
—  (4)  VgL  Jahresber.  f.  1857,  128  f.  —  (5)  Jahresber.  f.  1859,  108. 
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bildet  kleine  rhombische  Erystalle  ZnFl  -^  4 HO,  welche 
die  flächen  P  •  f  oo  •  00  f  2  zeigen  (P  :  P  in  dem  brfM^hy- 
diagonalen  Hauptschnitt  =  140^50',  in  dem  makrodiago- 
nalen  =  112^46',  in  dem  basischen  =  80^40').  —  Fluar^ 
ekenamnwnwm  3NHiE%  FcaFls  krystallisirt  in  farblosen 
kleinen  Aegulär-OctaMem;  es  ist  wenig  löslich  in  Wasser. 

Nach  Delesse  (1)  enthalten  die  meisten  Mineralien  Buekiioff. 
und  Felsarten  geringe  Mengen  stickstoffhaltiger  organischer 
Substanz  (um  so  weniger,  einer  je  JÜteren  Formation  sie 
angehören)  und  entwickeln  sie  bei  dem  Glühen  mit  Natron- 
kalk etwas  Ammoniak.  So  fand  er  in  grünem  Flufs- 
spath  0|08|  in  Banchquarz  aus  Granit  0,20,  in  Opal  aus 
Trachyt  0,30  und  in  solohem  von  den  Geysem  Islands  0,12, 
in  Chalcedon  aus  Melaphjrr  0,07,  in  hellem  sibirischen  Sma- 
ragd 0,04,  in  röthlichgelbem  brasilianischem  0,22  (sonst 
im  Allgemeinen  in  Silicaten  sehr  wenig),  in  grofskrjstal- 
linisehem  Schwerspath  0,10,  in  kömigem  Kalkstein  von 
Paris  0^,  im  klarsten  isländischen  Doppelspath  und  in 
Stalactiten  aus  kohlens.  Ealk  bis  zu  0,15,  in  gut  krystal- 
lisirt&m  Eisenspath  0,19  Trasendtel  Stickstoff,  grorsere 
Mengen  in  versteinerten  Thier-  oder  Pflanzenresten.  — 
Nach  einer  zweiten  Mittheilung  von  D  e  1  e  s  s  e  (2)  enthalten 
unter  den  Eruptivgesteinen  die  plutonischen  organische  und 
selbst  stickstoffhaltige  Substanzen  (Granit  der  Vogesen 
ergab  0,15,  quarzAihrender  Porphyr  0,17,  Minette  0,18  Tau- 
sendtel  Stickstoff,  Diorite  und  Melaphyre  merklich  weniger 
und  manchmal  nur  Spuren,  Euphotid,  Variolit,  Serpentin 
etwa  ebensoviel  wie  die  Granitgesteine)  und  auch  die 
vulkanischen  etwas  Stickstoff  (namentlich  die  wasserhal- 
tigen; Betinit  aus  Sachsen  und  aus  Schottland  0,16,  Ob- 


(1)  Compi.  rend.  LI,  286;  Instit  1860,  274;  B^p.  ohim.  pure  11, 
460;  Jahxb,  Min.  1860,  711;  Chem.  Gentr.  1860,  988.  —  (2)  Compt 
rend.  LI,  405;  Instit  1860,  828.  Anafäfarlioh  hat  Delesse  seine 
Untersaobimgen  ttber  die  Verbreitung  des  Stickstoffs  und  organischer 
Sobstanxen  in  der  £rdrinde  mitgetheilt  in  Ann.  min«  [6]  XVIII,  151, 219. 
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BidiaH  von  verBchiedeuen  Localitäten  0,04  bb  0,15,  Basalt 
bis  zu  0,90  nnd  Trapp  0,43) ;  der  Sticksto%ehalt  solcher 
Gesteine  werde  bei  der  Umwandlung  derselben  za  Sand, 
Thon,  Kaolin  kleiner.  In  geschichteten  Gesteinen  ist  der 
Gehalt  an  Stickstoff  und  organischer  Substanz  im  Allge- 
meinen gröfser.  Der  Metamorphismus  lasse  den  Stickstoff- 
gehalt der  (Gesteine  kleiner  werden  oder  ganz  verschwinden. 
ß*ip«ur-  H.  Sainte-Glaire  Deville  und  H.  Debray  (1) 

haben  auf  den  Salpetersäuregehalt  von  Braunstein  auf- 
merksam gemacht  Braunstein  von  Giefsen  giebt  bei  dem 
Erhitzen  salpetersäurehaltiges  Wasser.  500  Grm.  desselben 
gaben  an  Wasser  fast  1  Grm.  Salpeters.  Kali  und  salpeters. 
Natron  ab  (2),  und  wenn  der  ganze  Stickstoffgehalt  des 
aus  diesem  Braunstein  entwickelten  Sauerstoffgases  von 
Salpetersäure  herrührt,  mttfste  diese  mindestens  1,2  pC.  des 
Braunsteins  betragen.  Deville  und  Debray  vermuthen, 
der  Braunstein  möge  sich  aus  salpeters.  Mangan  gebSdet 
haben.  —  Boussingault  (3)  bemerkt,  dafs  er  schon 
früher  den  Salpetersäuregehalt  von  Braunstein  wahrge- 
nommen, doch  nie  gröfser,  als  Viooo  '^om  Gewicht  des  Braun- 
steins an  salpeters.  Kali  entsprechend,  und  bei  einem 
dichten  Braunstein  selbst  ganz  fehlend  gefunden  habe; 
er  erörtert,  dafs  der  Salpetersäuregehalt  des  Braunsteins 
diesem  auch  durch  Wasser  •—  da  in  dem  meteorischen 
wie  in  dem  Flufs-  und  Quellwasser  Salpetersäure  nach- 
gewiesen wurde  — •  zugeftLhrt  sein  könne. 

Bezüglich  der  Salpeterbildung  an  der  Erdoberfläche 
hat  Milien  (4)  Untersuchungen  veröffentlicht  Damit 
eine  rasche  Salpeterbildung  statt  finde,  sind  nach  ihm  noth- 


(1)  Compt  rend.  L,  868;  Instit  1860,  166;  B^p.  chixn.  pure  II, 
208;  Dingl.  pol.  J.  CLVI,  868;  Zeitschr.  Chem.  Pharm,  1860,  471; 
Chom.  Centr.  1860, 655.  —  (2)  0,629  EO,  NO»,  0,858  NaO,  NO«,  0,174  NaCl, 
0,84  MgCl,  0,206  GaCl  und  0,108  CaO,  SOs»  BUBammen  1,548  Gnn.  8alze. 
—  (8)  Compt.  rend.  L,  890;  B^p.  chim.  pure  II,  205.  —  (4)  Compt. 
rend.  LI,  289 ;  auBführlioher  J.  pharm.  [8]  X:!f:XVIU,  241. 
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wenige  Bedingungen  :  ein  fester  Untergrund,  kohlens.  "^El"' 
Alkali  oder  noch  besser  ein  Oemenge  desselben  mit  einer 
koUens.  Erde,  eine  Hnmussubstanz  und  ein  Ammoniaksalz. 
Der  einmal  entstandene  Salpeter  ziehe  sieh  in  feuchtem 
Boden  vorzugsweise  in  die  oberen  Schichten.  Die  Menge 
des  Salpeters  in  Bodenschichten  könne  vergröfsert  werden 
in  Folge  des  Zuführens  von  salpeters.  Ammoniak  durch 
die  meteorischen  Wasser.  —  In  einer  zweiten  Mittheilung  (1) 
hebt  Milien  noch  besonders  die  Nothwendigkeit  der  An- 
weaenheit  von  Wasser  und  von  Sauerstoff  hervor,  nnd 
dafs  die  Oxydation  der  Humussubstanz  und  des  Ammo- 
niaks gleichzeitig  vor  sich  geht  und  die  der  ersteren  die 
des  letzteren  durch  üebertragung  der  chemischen  Bewe- 
gnng  bewirkt*  Wie  die  Humussubstanz  bewirken  auch 
Phosphor,  Kupfer  und  Eisen  bei  ihrer  eigenen  Oxydation 
die  des  mit  ihnen  in  Berührung  befindlichem  Ammoniak. 
Hillon  beschreibt  seine  in  letzterer  Beziehung  ange- 
stellten Versuche;  Pelouze  (2)  erinnert  an  Feligot's 
Beobachtung  über  die  Oxydation  von  Ammoniak,  das  mit 
Wasser,  Eupferspähnen  und  Luft  in  Berührung  ist  (3), 
aber  dieser  Beobachtung  vorausgegangen  sind  Schön- 
bein's  Versuche  über  die  Activirung  des  SauerstofiFs 
durch  Phosphor  u.  a.,  Baumert's  Wahrnehmung  der 
Oxydation  des  Ammoniaks  durch  Ozon  zu  Salpetersäure  (4), 
und  Schönbein's  nnd  Tuttle's  Untersuchungen  über 
die  Oxydation  des  Ammoniaks  bei  der  Mitwirkung  von 
Platin  oder  sich  oxydirendem Kupfer  (5).  An  Schönbein's 
vorausgegangene  Arbeiten  erinnert  Mango n  (6),  welcher 


(1)  Compt  lend.  LI,  548;  J.  pluino.  [8]  XXXVm,  826;  Instit 
laeo,  829;  Ghesn.  News  11 ,  887.  —  (2)  Compt  rend.  LI,  552.  — 
(8)  Jabiesber.  t  1858,  200.  —  (4)  Jaluresber.  t  1858,  815;  Houseau 
(Compt  rend.  LI,  764)  erinnert  an  seine  eigenen,  Jedodh  spateren  Te]> 
wmehe  faierfiber  (vgl  Jaiiiesber.  f.  1865,  286).  —  (5)  Jahxesber.  t  1866, 
811  ft  —  (6)  Compt  read.  LI,  598;  YgL  Hillon's  Bemerknngen  Compt ' 
read.  LI,  819. 
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übrigens  bei  der  Salpeterbildung  auch  eine  directe  Oxy« 
dation  des  Stickstoffs  anerkennt« 

Btiokpxyd.  Landolt   (1)    hat   die  Enwirkung    des    Stickoxyds 

auf  Brom  untersucht  ^  um  zu  entscheiden  ^  ob  hierbei  den 
von  Gay-Lussac  (2)  durch  Einwirlrung  von  Salzsäure 
auf  Salpetersäure  und  durch  Mischen  von  Stickoxyd  und 
Chlor  dargestellten  Verbindungen  NOgCl«  und  NOgCl  cor- 
respondirende  Producte  gebildet  werden.  —  Stickoxyd 
wird  durch  Brom  (3),  das  in  einer  Kältemischung  abge- 
kühlt wird,  unter  Volumvermehrung  der  Flüssigkeit  und 
schwarzbrauner  Färbung  derselben  absorbirt;  die  so  ent- 
stehende flüchtige  Substanz  zersetzt  sich  mit  Wasser  zu- 
sammengebracht rasch  zu  Bromwasserstoflsäure  und  hö- 
heren Oxydationsstufen  des  Stickstoffs.  Oberhalb  —  4^ 
ist  die  Menge  des  absorbirt  werdenden  Stickoxyds  wech- 
selnd, bei  niedrigerer  Temperatur  gröfser.  Unterhalb  —  4^ 
nimmt  1  Aeq.  Brom  constant  1  Aeq.  NO2  auf;  die  so 
entstehende  bromsalpetrige  Säure  N0))6r  bildet  eine  schwarz- 
braune Flüssigkeit,  welche  bei ' —  2^  ins  Sieden  geräth  und 
braunrothe  Dämpfe  ausgiebt,  in  ganz  kaltem  Wasser  un- 
verändert untersinkt,  darin  auf  14^  erwärmt  Gasblasen 
von  Stickoxyd  zu  bilden  beginnt  und  nun  mit  einem 
scharfkantigen  Glasstab  oder  einem  Drahte  berührt  stürmisch 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXVI,  177;  imAusz.  Chem.  Centr.  1861,  141. 
—  (2)  Jahresber.  f.  1847  n.  1848,  387.  Nacli  A.  Naqnet  (Bnll.  bog. 
chinh,  B^noe  dn  9  Mars  1860)  erhält  man  anoh  chlorsalpetrige  Mure 
NO^GI  auB  der  bei  der  Einwirkung  gleicher  Aeqnivalente  Balpeters.  KaU 
ond  PhoBphorsuperohlorid  (die  Einwirkung  dieser  beiden  Körper  geht 
schon  in  der  Kftlte  und  mit  Heftigkeit  vor  sich)  übergehenden  Flüssig- 
keit, wenn  man  diese  wiederholt  firactionirter  DettilJation  unterwirft 
(Bie  enthalt  u.  a.  auch  Phosphorozychloiid)  und  bei  immer  niedrigerer 
Temperatur  (erst  bei  10  bis  80^  suletst  bei  —6  bis  — 8<0  das  Destillat 
besonder!  auftammelt  Er  &nd  noch,  dafs  die  ohlorsalpetiige  Bäure 
bei  Einwirkung  Ton  Basen  Chlormetall  und  salpetrigs.  Sali  bildet  — 
(8)  Den  Siedepunkt  gereinigten  Broms  fand  Landolt  bei  &8^6  ffir 
760™"  Barometerstand. 
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Qbb  entwickelt  (3N0«Br  +  3H0  =  3HBr  +  NOs  +  "*^*^"'*- 
2N08).  Die  bromsalpetrige  Säure  erleidet  bei  dem 
Sieden  Zersetznng;  die  Dämpfe  enthalten  mehr  Stickoxjd 
ÜB  die  ursprüngliche  Verbindung,  und  die  bei  steigendem 
Siedepunkt  sich  entwickelnden  Dämpfe  zeigen  abnehmenden 
Gehalt  an  Stickoxjd  und  zunehmenden  Gehalt  an  Brom. 
Zur  Entscheidung  darüber ,  ob  diese  Dämpfe  Gemische 
seien  von  Br  und  NO«  oder  von  NOiBr  und  NOt  oder 
von  NOgBrs  und  NO%y  hat  Landolt  Bestimmungen  des 
spec.  Oewichtes  und  des  Bromgehaltes  derselben  und 
Yersuclie  über  ihr  Verhalten  bei  Einwirkung  von  Qneck- 
silber  ausgeführt;  er  kam  zu  dem  Eesultat,  dafs  bei  dem 
Sieden  der  bromsalpetrigen  Säure  dieselbe  sich  theilweise 
unverändert  verflüchtigt  (sie  konnte  aus  den  Dämpfen  der 
Flüssigkeit  y  nachdem  der  Siedepunkt  derselben  auf  21 
bis  24^  gestiegen  war,  durch  Abkühlen  auf  —  10^  im 
reinen  Zustande  verdichtet  werden),  ein  anderer  Theil  aber 
entsprechend  der  Gleichung  2N0jBr  =  NO«  +  NOjBr« 
zu  Stickoxyd  und  BrcnnunterscUpetersäure  NOtBrs  zersetzt 
wird,  während  der  Rückstand  immer  reicher  an  Brom  und 
zu  einem  Gemisch  von  NOsBr  und  immer  mehr  vorwal- 
tendem N02Brs  wird.  Die  Bromuntersalpetersäure  ver- 
dichtet sich  aus  den  Dämpfen  der  Flüssigkeit,  deren  Siede- 
punkt auf  30  bis  55^  gestiegen  ist,  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur;  sie  ist  ein  schwarzbraunes  Liquidum,  sinkt 
in  Wasser  unter  und  verschwindet  darin  bald  unter  Ent- 
stehung von  Bromwasserstofisäure  und  den  Zersetzungs- 
producten  der  Untersalpetersäure  durch  Wasser;  sie  siedet 
bei  etwa  46^  unter  theilweiser  Zersetzung ,  indem  später 
eine  bromreichere  Verbindung  NOsBr«  übergeht.  Letztere 
Verbindung,  BromscUpetersäure ,  wurde  wiederholt  erhalten 
durch  Sättigen  von  Brom  mit  Stickoxjd  bei  etwa  5  bis  10  ^, 
Erhitzen  der  Flüssigkeit  und  Einleiten  der  bei  40  bis  55^ 
nch  entwickelnden  Dämpfe  durch  eine  nicht  abgekühlte, 
die  Dämpfe  nur  theilweise  verdichtende  Vorlage,  oder 
auch  einfacher  durch  Einleiten  von  Stickoxyd  in  Brom, 
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stiokosyd.  jjig  ^jjjQ  Probe  der  FlüsBigkeit  bei  dem  Schütteln  mit 
Wasser  sich  entfärbt;  auch  diese  Verbindung  ist  eine 
braune  Flüssigkeit;  von  2^628  spec.  Gew.  bei  22^;6,  läfst 
sich  bei  raschem  Erhitzen  ohne  bedeutende  Zersetzung 
destillireu;  mit  Aether  ohne  Verändernng  mischen,  wird 
auch  durch  wasserfreien  Alkohol  nur  langsam  zersetzt, 
rasch  aber  unter  vollständiger  Entfärbung  beim  Schütteln 
mit  Wasser;  auf  Silber-  oder  Quecksilberoxyd  wirkt  sie 
heftig  unter  Bildung  von  Brommetall  und  Freiwerden  von 
Untersalpetersäure  und  Sauerstoff  ein;  gepulvertes  Anti- 
monnatrium entzündet  sich  in  ihrem  Dampf.  —  Die  hier 
besprochenen  Körper,  für  welche  Landolt  noch  erörtert 
dals  sie  wohl  als  wirkliche  chemische  Verbindungen  zu  be- 
trachten sind,  scheinen  auch  bei  der  Destillation  von  Brom- 
kalium mit  concentrirter  Salpetersäure  zu  entstehen. 

Schönbein  (1)  hat  eine  Abhandlung  über  Stick- 
wasserstoftbyperoxyd  und  die  Oxydationsstufen  des  Stick- 
stoffes veröffentlicht.  Durch  das  Einleiten  von  Stickoxyd 
in  wässeriges  Wasserstoffhyperoxyd  wird  eine  Flüssigkeit 
erhalten,  welche  stark  sauer  schmeckt,  Guajaktuictur  sofort 
bläut,  durch  Chromsäure  nicht  mehr  gebläut  wird,  unter 
Entwickelung  von  Stickoxyd  und  Bildung  von  Salpeters. 
Kali  aus  Jodkalium  Jod  abscheidet  und  Ferrocyankalium 
zu  Ferridcyankalium  umwandelt,  und  Pyrogallussänre 
unter  Stickoxydentwickelung  zu  Humiusubstanzen  oxydirt; 
bei  dem  Aufbewahren  verliert  diese  Flüssigkeit,  langsamer 
in  der  Kälte  und  rascher  in  der  Wärme,  unter  Freiwerden 
von  Stickoxyd  ihr  Oxydationsvermögen  allmälig.  Schön- 
bein betrachtet  diese  Flüssigkeit  als  Stickwasserstoff- 
hyperoxyd  NO2  +  HOj  neben  Salpetersäure  enthaltend, 
aber  in  jener  Verbindung  sei  der  active  Sauerstoff  des 
Wasserstoffhyperoxyds  negativ-  und  nicht  wie  in  dem  für  sich 


(1)  Verhandl.  d.  natarfonch.  GeseDsoh.  zu  Basel  11 ,  607;  ans  d. 
Anseigen  d.  k.  bayr.  Aoademie  in  J.  pr.  Ghem.  LXXXI,  2G5 ;  Chem. 
Centr.  1861,  165. 
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dargestellten  WasserBtoffhjperoxjd  positiv-activ.  Eine  der 
"me  eben  angegeben  dargestellten  Flüssigkeit  ganz  gleiche 
erbHU  man  auch  durch  Mischen  von  Untersalpetersäare 
land  Wasser.  Aether  scheint  solcher  Flüssigkeit  das  s.  g. 
StickwasserBtoffhyperoxjd  zu  entziehen.  —  Schönbein 
erörtert  noch;  dafs  von  den  Oxydationsstufen  des  Stick- g^^fj^/^j^ 
stoflb  nur  Stickoxjdul  und  Stickoxyd  als  ursprüngliche  ^»•'«^"•^ 
(d.  h.  seiner  Ansicht  nach  als  solche^  deren  ganzer  Sauer- 
stoffgehalt sich  in  chemischer  Beziehung  als  gleichartig 
verhalte  und  zwar  in  beiden  Verbindungen  aus  inactivem 
Sauerstoff  bestehe)  zu  betrachten  seien,  salpetrige  Säure, 
Untersalpetersäure  und  Salpetersäure  hingegen  als  secun- 
däre  Oxydation sstufen  (d.  h.  als  solche,  welche  Sauerstoff 
Ton  mehrerlei  Beschaffenheit  in  sich  enthalten). 

In  einer  Abhandlung  über  die  Sauerstoff^rerbindungen 
des  Stickstofi  hebt  Weltzien  (1)  hervor,  dafs  das  Stick- 
oxyd und  die  Untersalpetersäure,  da  sie  4  Vol.  Dampf 
entsprechen,  zweiatomig  und  von  den  in  der  salpetrigen 
Säure  xmd  der  Salpetersäure  enthaltenen  einatomigen  Eadi- 
calen  verschieden  sein  müssen.  Letztere  einatomige  Badi- 
cale  sind  in  den  nitrirten  Verbindungen  und  in  denjenigen 
Substanzen,  in  welchen  man  bisher  Substitution  des  Was- 
serstoffii  oder  des  Cyans  durch  Stickoxyd  annahm,  ent- 
halten. Die  Annahme  einer  einatomigen  Atomgruppe 
(NOf)'  und  einer  zweiatomigen  (NOj)"  (welche  letztere 
auch  in  der  Untersalpetersäure  (N02)''0t  enthalten  ist) 
erklärt  nach  Weltzien  die  Controverse,  ob  die  durch 
Einwirkung  von  Stickoxyd  und  Sauerstoff  auf  Schwefel- 
säure entstehenden  Erystalle  Verbindimgen  der  Schwefel- 
säure mit  Stickoxyd  oder  mit  salpetriger  Säure  seien,  sofern 
beiderlei  Verbindungen  entstehen  können.  Weltzien  selbst 
theilt  Untersuchungen  über  das  Verhalten  der  Schwefelsäure 


(1)  Ann.  Gh.  Pharm.  CXV,  213;   im  Aosz.  J.  pr.  Ghem.  LXXXII, 
ft70 ;  Ann.  eh.  phyi.  [8]  LX,  877 ;  B^p.  ohim.  pnre  III,  4. 
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y^wSSuin".  ZU  UntersalpeterBäure  und  salpetriger  Säure  mit,  nach 
Btifk^tol?  im  welchen  einmal  Suhstitution  von  H  durch  (NOg)';  ein 
**"  °*"  andermal  Subötitution  von  H2  durch  (NOij)"  statthaben 
kann.  Bei  Zusatz  eines  Ueberschusses  von  Untersalpeter- 
sänre  zu  Schwefelsäure  erstarrte  das  Ganze  zu  eitier  kry- 
stallinischen  Masse,  die  nach  dem  Trocknen  auf  einer 
porösen  Thonplatte  über  Schwefelsäure  bei  73^  (jedoch 
unter  theilweiser  Zersetzung  und  Bildung  rother  Dämpfe) 
schmolz  und  deren  Zusammensetzung  der  Formel  : 

entsprach.  Wahrscheinlich  dieselbe  Verbindung  bildete 
sich  bei  dem  Erhitzen  von  Schwefelsäure  mit  überschüs- 
siger Untersalpetersäure  in  einer  zugeschmolzenen  Glas- 
röhre im  Wasserbad.  Durch  Zusatz  von  wasserfreier  salpe- 
triger Säure  zu  Schwefelsäurehydrat  wurde  eine  krystal- 
linische  Masse  erhalten,  die  nach  dem  Trocknen  auf  einer 
porösen  Thonplatte  über  Schwefelsäure  die  Zusammen- 
setzung 

«»HNO..  =  ^^^l[y\0, 

ergab.  Weltzien  bespricht  noch  andere  von  verschie- 
denen Chemikern  dargestellte;  Schwefel-  und  stickstoff- 
haltige Sauerstofiverbindungen  als  Badicale  enthaltende 
Substanzen.  Er  wendet  sich  dann  zu  der  Erörterung, 
dafs  bei  der  Einwirkung  von  Chlorwasserstoffsäure  auf 
Salpetersäure  (1)  Verbindungen  der  beiden  Badicale  NO2 
auftreten,  nämlich  chlorsalpetrige  Säure  (N02)'C1  und 
Chloruntersalpetersäure  (N0s)"Cl2 ;  eine  wahrscheinlich  mit 
der  letzteren  Verbindung  identische  sehr  flüchtige  Flüssig- 
keit erhielt  er  durch  die  Einwirkung  von  trockenem  Chlor- 
wasserstoffgas auf  Untersalpetersäure.  Weiter  theilt  er 
Versuche  über  die  Einwirkung  von  Jod  auf  Salpeters. 
Silber   bei  Abwesenheit  von  Wasser  mit,  nach   welchen 

(1)  Vgl.  Jahresber.  t  1847  a.  1848,  888  f. 
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hierbei  unter  Bildung  von  jods.  Silber  die  das  zweiatomige 
Radical  (NOs)''  enthaltende  Untersalpetersänre  aber  keine,i^;[;;tJj;.'i„ 
SauerBtofl  frei  wird  :  Aiig,«.einen. 

während  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Salpeters. 
Silber  bei  Abwesenheit  von  Wasser  nach  Deville's 
Versuchen  (1)  unter  Sauerstoffentwickelung  wasserfreie 
Salpetersäure^  also  eine  Verbindung  des  einatomigen  £adi- 
cals  (NOi)'  entsteht«  —  Weltzien  vergleicht^  dafs  NOj 
und  NO4  bald  ein-,  bald  zweiatomig  auftreten  können, 
dem  Verhalten  von  Pt  oder  Sn  in  den  verschiedenen  Ver- 
bindungen dieser  Metalle;  er  giebt  eine  Uebersicht  der 
verschiedeneu,  Sauerstoff  und  Stickstoff  enthaltenden  Badi- 
cale  und  Verbindungen;  erörtert,  ob  sich  nicht  das  Stickoxjdul 
als  oxjdirtes  Ammoniak;  in  welchem  3  At.  Wasserstoff 
durch  1  At.  Stickstoff  vertreten  wären,  (als  NNOg)  be- 
trachten lasse,  und  schliefslich  die  Frage,  ob  der  Stickstoff 
einatomig  auftreten  könne. 

Frankland  (2)  anaJjsirte  die  Luft  von  Chamounj  Atmosphirt- 
(3000'  engl.  Meereshöhe),  den  Grands  Mulets  (11000')  und  '''''  ''"^' 
dem  Gipfel  des  Montblanc  (15732').    Die  Luftproben  (ge- 
nommen am  20.  bis  23.  August  1859)  ergaben  in  100  VoL 
Lufi  an  Kohlensäure ,   und  in  100  Vol.  kohlensäurefreier 

Luft  an  Sauerstoff : 

CO,  0 

Chamoimy  0,063  20,894 

Grands  Mnlets  0,111  20,802 

Gipfel  d.  Montblaoc       0,061  20,968 

Bamon  de  Luna  (3)  hat,  nach  Darlegung  der 
Bespirationsbedürfnisse  des  Menschen  und  wie  diesen  in 
grolsen  Städten   gentigt  wird,   die  Resultate  zahlreicher 


(1)  Jfthresber.  f.  1849 ,  256.  —  (f)  Chem.  Soo.  Qu.  J.  XIII,  22 ; 
im  Anw.  Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1861,  25.  —  (3)  Estudios  quimicoB 
Bohre  el  aire  atmos&rieo  de  Madiid;  Madrid  1860. 
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^.STlS?'  Analysen  der  Luft  in  und  aufserhalb  Madrid  mitgetheilt, 
wo  namentlich  der  Gehalt  an  Sauerstoff,  an  Kohlensäure 
und  (mittelst  Übermangans.  Eali's)  an  organischen  Sub- 
stanzen bestimmt  wurde.  Er  knüpft  hieran  Betrachtungen 
über  die  wechselnde  Reinheit  der  Luft  in  grofsen  Städten 
und  aufserhalb  derselben,  über  die  Unreinheit  der  Luft  in 
engen  Schlafräumen,  das  Anhängen  der  organischen  Verun- 
reinigungen der  Luft  an  poröse  Substanzen,  Bettwerk  u.  a., 
die  Uebertragung  von  Krankheiten  durch  solche  Verun- 
reinigungen, und  die  Mittel,  wie  durch  Luftemeuenmg 
und  desinficirende  Käucherungen  (er  empfiehlt  namentlich 
solche  mit  Untersalpetersäure)  den  nachtheiligen  Folgen 
der  Verunreinigungen  vorgebeugt  werden  kann* 

Wir  können  hier  auf  eine  Abhandlung  P  a  s  t  e  u  r's  (1) 
nur  hinweisen,  in  welcher  Derselbe  —  durch  längeres  Pil- 
triren  von  Luft  durch  Schiefsbaumwolle,  Auflösen  der  letz- 
teren in  einer  Mischung  von  Alkohol  und  Aether  und 
mikroscopische  Untersuchung  des  ungelöst  Bleibenden; 
und  weiter  durch  Versuche  mit  Baumwolle  oder  Amianth, 
durch  welche  Luft  einige  Zeit  hindurchgestrichen  war, 
und  Wasser,  welches  Zucker  und  die  Eiweifs-  und  Mineral- 
substanzen von  Bierhefe  gelöst  enthielt  —  darthut,  dafs 
die  Luft  jederzeit  organisirte  Körperchen  beigemengt  ent- 
hält, welche  die  Keime  der  Entwickelung  vegetabilischer 
Gebilde  und  von  Infusorien  sind.  Dafs  die  Luft  an  solchen 
Keimen  wirklich  so  reich  sei,  haben,  auf  Grund  ihrer  Un- 
tersuchungen über  die  mit  dem  Schnee  fallenden  Beimen- 
gungen der  Luft,  Pouchet(2)  und  J0I7  u.  Musset(3), 
dann  auch  G  a  1 1 0  i  s  (4)  geläugnet.  P  a  s  t  e  u  r  hat  noch  weitere 


(1)  Gompt  rend.  L,  808;  Instit  1860,  46;  im  Ansi.  J.  pharm.  [8] 
XXXVn,  200.  —  (2)  Gompt  rend.  L,  532 ;  vgl  weitere  Mittheilimgen 
Desselben  Compt  rend.  L,  748 ;  Dingl.  pol.  J.  CLVI,  455,  imd  Compt. 
lend.  LI,  524.  —  (8)  Gompt  reiid.  L,  647.  —  (4)  Pogg.  Ann.  GXI,  685. 
Wir  können  bier  auf  die  Ton  den  oben  genannten  Forschem  gegebenen 
Vorrichtiingen,  die  in  der  Luft  enthaltenen  Eörperohen  an  sammeln  and 
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Hittheilnngen  (1)  darüber  gemacht ,  dafs  die  Lnft  nicht  ^^^^' 
immer,  und  nicht  an  jedem  Ort,  die  Keime  enthält,  aus 
welchen  sich  solche  Wesen  entwickeln,  und  dafs  solche 
Keime  in  Flüssigkeiten  nnter  verschiedenen  Umständen 
(z.  K  je  nachdem  die  Flüssigkeit  schwach  sauer  oder  neutral 
od^  schwach  alkalisch  ist)  der  Tödtung  durch  Erhitzen 
sehr  verschiedenen  Widerstand  entgegensetzen ;  er  verharrt 
bei  der  Vertfaeidigung  der  Ansicht,  dafs  die  in  der  Luft 
suspendirten  Substanzen  die  erste  und  noth wendige  Be- 
dingung der  Entwickelung  von  Organismen  in  Infusionen, 
in  fäulnifsfthigen  und  gährungsföhigen  Substanzen  sind. 
Ueber  das  in  der  Luft  enthaltene  Agens,  welches  die  Er- 
scheinungen der  Gährung  und  Fäulnifs  in  geeigneten  Sub- 
stanzen einleitet,  haben  auch  van  den  Broek  und  H.  Hoff- 
mann bei  ihren  im  Bericht  über  organische  Chemie  zu  bespre- 
chenden Untersuchungen  über  diese  Vorgänge  Mittheilungen 


der  nukiOBCopiflchen  Beobachtong  zugftnglioh  zu  machen,  nicht  weiter 
eingehen.  —  (1)  Compt  rend.  L,  849;  Instit  1860,  155;  Zeitaohr.  Chem. 
Phann.  1860,  455;  femer  Compt  rend.  LI,  S48;  Instit  1860,  289; 
fnner  Compt  rend.  LI,  675;  Instit  1860,  362.  BouBsinganlt  hat 
(Compt  rend.  LI,  671 ;  Instit  1860,  361 ;  Ann.  oh.  phys.  [8]  LXI,  363), 
imter  Eiinnerang  an  B  ine  aas  Resultate  über  die  Abnahme  des  Ammo- 
niak- nnd  Salpetersänregebalts  in  Wasser  bei  der  Ausbildung  von  Con- 
fenren  ( Jahresber.  f.  1855,  708),  Versuche  mitgetheilt,  nach  welchen  bei 
der  Bildnng  von  Schimmel  in  einer  Flüssigkeit  kein  Stickstoff  aus  der 
Laft  assimilirt  wird,  sondern  ein  schwacher  Verlust  an  Stickstoff  eintritt, 
welcher  nicht  auf  Rechnung  der  Verflüchtigung  Ton  Ammoniak  geschrie- 
ben werden  kann.  Pasteur  (Compt  rend.  LI,  709;  Instit  1860,  370; 
Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1861,  52)  hat  Versuche  darüber  yerdffentlicht, 
dafs  die  Keime  Ton  Schimmelpflanzen  in  einer  Flüssigkeit,  welche 
ein  Ammoniaksalz,  Zucker  und  die  phosphors.  Salze  aus  der  Asche  von 
Bierhefe  gelöst  enthält,  sich  YoUkommen  entwickeln,  nicht  aber  wenn 
eine  der  genannten  Substanzen  in  der  Ldsung  fehlt  Boussinganlt 
endEch  (Compt  rend.  LI,  711)  hat  erinnert,  dalb  in  den  meteorischen 
Wassern  als  Nahrungsmittel  niederer  pflanzlicher  Organismen  Salpeters, 
nnd  Ammoniaksalze ,  dann  auch  Kali-,  Natron-  und  Kalksalze  bereits 
aufgeftinden  waren,  und  angekündigt,  dalii  Barral  auch  Phosphorsänre 
in  dem  Begenwasser  gefunden  hat  (vgl.  S.  69). 
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^^TuSIl'  gemacht.  Wir  heben  hier  hervor,  dafs  nach  H  o  f  f  ma  nn  (1), 
welcher  diese  Vorgänge  allgemein  als  Wirkungen  in  der 
Luft  suspendirter  lobender  pflanzlicher  oder  thieriacher  Keime 
betrachtet,  der  Zutritt  derselben  zu  einer  davon  freien 
Flüssigkeit  (bei  nahezu  gleichbleibender  Temperatur)  schon 
dadurch  gehindert  werden  kann,  dafs  letztere  sich  in  einem 
Gefäfs  befindet,  in  dessen  Verschlufs  eine  offene  aber  am 
Ende  einige  Zoll  lang  nach  unten  umgebogene  Glasröhre 
eingesetzt  ist;  und  dafs  van  den  Broek  nach  seinen 
schon  vor  mehreren  Jahren  angestellten  aber  erst  jetzt 
allgemeiner  bekannt  gewordenen  Untersuchungen  (2)  der 
Ansicht  ist»  dafs  Gilhrung  und  Fäulnifs  in  geeigneten 
Substanzen  durch  in  der  Luft  enthaltene,  durch  Hitze 
zerstörbare  und  durch  Baumwolle  zurtickhaltbare  Agentien 
(doch  nicht  ausschliefslich  durch  diese)  eingeleitet  wird, 
welche  indessen  auch  manchmal  in  der  Luft  fehlen  können, 
und  dals  er  zwar  die  Gährung  als  stets  an  die  Ent- 
wickelung  von  Hefezellen,  die  Fäulnifs  thierischer  Sub- 
stanzen aber  nicht  als  nothwendig  an  die  Entwickelung 
mikroscopischer  Organismen  geknüpft  betrachtet 

Ueber  das  Vorkommen  phosphorhaltigQr  Substanzen 
in  der  Luft  vgl.  S.  69,  über  das  Vorkommen  von  Jod  S.  93. 
C.  Clemm  und  E.  Erlenmejer  (3)  haben  einige 
Versuche  über  den  Ammoniakgehalt  der  Luft  in  Pferde- 
ställen ausgeftihrt.  Sie  fanden  in  1016  Liter  solcher  Luft 
0,0394  Grm.  kohlens.  Ammoniak  und  noch  0,693  Grm. 
Kohlensäure. 

Ammonuk.         ^i^  Zusammcusetzung  des  Ammoniaks  nach  Volumen 
seiner  Bestandtheile  läfst  sich  nach  A.  W.  Hof  mann  (4)  in 


(1)  Mohl  und  Sohleohtendars  botaniBche  Zeitung  1860,  Nr.  6 
u.  6 ;  im  Ausz.  Ann.  Ch.  Phann.  CXV,  228 ;  Chem.  Centr.  1860,  890 ; 
N.  Arch.  ph.  nat.  YII,  337.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  GXV,  76 ;  im  Ausz. 
J.  pharm.  [3]  XXXVHI,  317.  —  (S)  Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1860,  52. 
—  (4)  Ann.  Ch.  Pharm.  CZV,  288;  Chem.  Soc.  Qu.  J.  XIU,  77; 
Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1860,  606. 
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der  Weiße  yeranschaulichen,  dafB  man  eine  lange  nnd  ^»<>»***- 
weite^  annähernd  in  3  gleiche  Theile  getheilte  Glaaröhre 
mit  reinem  Ghlorgas  füllt  und  durch  Eintauchen  derselben 
in  ein  concentrirte  Ammoniakflüssigkeit  über  QueckBÜber 
enthaltendes  Gefafa  eine  hinlänglich  hohe  Schichte  der 
ersteren  Flüflsigkeit  in  die  Bohre  bringt^  wo  alsbald  nnter 
Entwickelnng  von  Stickgas  ans  der  Flüssigkeit  das  Queck- 
silber in  der  Bohre  steigt  und  (der  Procefs  wird  durch 
Erhitzen  der  Flüssigkeit  in  der  geneigten  Bohre  zum 
Sieden  rasch  zu  Ende  geführt)  der  Gleichung  NHs  -|-  301 
=  3  HCl  -f-  N  entsprechend  an  die  Stelle  von  3  Vol.  Chlor 
1  Vol.  StiekBto£f  tritt  —  Nach  Hof  mann  (1)  läist  sich 
femer  die  Entzündlichkeit  des  Ammoniakgases  in  Sauer- 
stoff schön  so  zeigen;  dals  man  durch  siedende  concentrirte 
Ammoniakflüssigkeit  einen  raschen  Sauerstoffstrom  leiteti 
wo  das  der  Mündung  des  Gef&fses  entströmende  Gas- 
gemische entzündlich  ist  und  mit  grünlichgelber  Flamme 
fortbrenut. 

Schwefels.  Ammoniak  löst  sich  nach  A.  Voge  1  d.  j.  (2) 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  dem  l;3fachen  Gewichte 
Wasser. 

A.  Matthiessen   (3)  hat  die  Besultate  von  Unter-Hetaiu  im 
suchungen  über  das  spec.  Gew.  von  Legirungen  mitge-     neT 
theilt.    Die  zur  Darstellung  dieser  Legirungen  benutzten  Met^fen'  lll 
Metalle   wurden  mit  grofser  Sorgfalt  gereinigt;    für   die 
Legirungen   ist  die  Zusammensetzung   durch  das  Aequi- 
valentverhältnifs  der   Bestandtheile   angegeben   (4).     Das 
spec.  Gew.  ist  angegeben  fUr  die  in  Klammem  beigesetzte 
Versuchstemperaturi  bezogen  auf  das  des  Wassers  bei  0^  als 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXV,  286;  Chern.  Soc.  Qu.  J.  XIII,  78; 
Chem.  Centr.  1860,  1020.  —  (2)  Aub  N.  Repert.  Pharm.  X,  9  in  Chem. 
Centr.  1861,  110;  Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1861,  158.  —  (8)  Pogg.  Ann. 
CX,  21 ;  Chem.  Centr.  1860,  609.  —  (4)  Es  wurde  angenommen  Sb  = 
122,3,  Sn  =  68,  Cd  =  66,  Bi  =.  208,  Ag  =  108,  Pb  =  103,7,  Hg  « 
100,  An  =  197. 
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MrtSTen'nBd^"^®^*  uod  abgeleitet  aus  Wägtingen  die  auf  den  leeren 
Legiransen.  ßj^mjj redücirt siüd ; die Versuchsresultate (if von Matthies- 
sen  oder  anter  dessen  Leitung  L  von  Long;  0  von 
Cartj;  H  von  Holzmann  erhalten)  sind  hier  nur  im 
Mittel  je  mehrerer^  an  jeder  Legirung  nach  wiederholtem 
Umschmelzen  derselben  erhaltener  Bestimmungen  aufge- 
nommen  und  mit  dem  nach  dem  Zusammensetzungsver- 
hältnifs  der  Legirung  und  den  spec.  Gewichten  der  Be- 
standtheile  richtig  (1)  berechneten  mittleren  spec.  Gewicht 
(^ber.*)  verglichen  (2). 

8b    6,713  (14«)  M      Sn    7,294  (13«)  M    Cd    8,665  (11«)  M    Bi     9,823  (12«)  H 
Ag  10,468  (18«)  a*)  Pb  11,376  (14«)  H   Hg  13,673  (16«)  H    Au  19,266  (13«)  Jf 

*)  Das  Silber  ergab  weniger  fibereinstimmende  Resultate  als  die  anderen  Metalle.  Die 
oben  angegebene  Zahl  ist  das  Mittel  ans  dreicehn,  xwlscben  10,424  and  10,611  schwankenden 
Bestimmangen. 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1859,  120.  Bezüglich  der  hier  besprochenen 
Abhandlung  yon  CaWert  und  Johnson  über  das  spec.  Oew.  yon 
Legirungen  und  Amalgamen  ygL  auch  Matthiesse n's  Bemerkungen 
in  Pogg.  Ann.  OX,  203.  -^  (2)MatthieBsen  hebt  hervor,  dafs  die 
Antimonlegimngen  im  Allgemeinen  Dilatation,  die  Legirungen  yon 
Wismuth,  Silber,  Quecksilber  und  Gold  gewöhnlich  Gontraction  aeigen. 
Die  Gold-Zinn-  und  Gold- Blei -Legirongen  sind  alle  sehr  hart  und 
spröde,  mit  Ausnahme  der  einen  sehr  hohen  Zinn-  oder  Bleigehalt  be-' 
siteenden.  Die  Legirungen  SnAu«  bis  SugAu  sind  nicht  krystallinisch 
und  zeigen  glasigen  Bruch ;  Sn^Au  beginnt  krystallinische  Structur  zu 
zeigen  und  hat  körnigen  Bruch ;  die  übrigen  Gold-Zinn- Legirungen  sind 
überaus  krystallinisch,  und  SngAu  bis  SuigAu  zeigen  im  Bruch  voll- 
kommen ausgebildete  SpaltangsfiAchen  der  Kristalle.  Die  Gold-Blei- 
Legirungen  erscheinen  nur  an  der  Oberfläche  sehr  krystalUnisch ,  wfth- 
rond  ihr  Bruch  glasig  ist  Die  folgenden  Legirungen  ziehen  sich  beim 
Abkühlen  nach  dem  Schmelzen  sehr  stark  zusammen,  so  dafs  das  innere 
noch  Flüssige  durch  die  ftuTsere  erstarrte  Kruste  in  Kugehi  hindurch- 
bricht; nftmlich  :  alle  angeführten  Wismutb-Antimon- ,  Wismuth-G^ld- 
und  Wismuth-Silber-Legirungen ,  unter  den  Wiamuth-Zinn-Legirungen 
die  yon  BigooSn  bis  Bi^Sn  (die  übrigen  nur  sehr  gering),  unter  den 
Wismath-BIei-Legirungen  die  von  BigPb  (diese  nur  sehr  gering)  bis 
Bi^Pb  (die  übrigen  gar  nicht) ;  unter  den  Wismuth-Cadmium-Legirungen 
zeigen  nur  BiCd«  und  BiCd«  eine  sehr  geringe  Zusammensiehung. 
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Sb4Sn 
SlsSn 
SbSn 
SbSn, 

BbSn« 

BbSn^o 
BbSüM 

SbSn^o 

BbSn^oo 
BbSofoo 


6,739 
6,747 
6,781 
6,844 
6,929 
7,023 
7,100 
7,140 
7,208 
7,276 
7,279 
7,284 


ber. 

(16«)  6,762 
(13)6,770 
(14)6,817 
(14  )  6,889 
(16  )  6,984 
(16  )  7,082 
(11  )  7,133 
(19  )  7,186 
(19  )  7,234 
(19  )  7,262 
(20  )  7,281 
(20  )  7,287 


SngoAu 

SojgAa 

SnifAa 

SneAa 

SdoAu 

SnsAu 

Sn4Au 

SogAa 

Sn^Au 

SnAu 

BnAOf 


H 

7,441  (23<») 

7,801  (23  ) 

8,118(22) 

8,470  (23  ) 

8,931  (25  ) 

9,405  (24  ) 

9,716  (22  ) 

10,168  (24  ) 

10,794  (24  ) 

11,833  (15  ) 

14,243  (14  ) 

16,367  (16  ) 


ber. 

7,446 

7,786 

8,092 

8,452 

8,951 

9,407 

9,743 

10,206 

10,885 

11,978 

14,028 

15,913 


BijooAg 

BisoAg 

BiwAg 

Bii,Ag 

BieAg 

Bi,Ag 

Bi.Ag 

BiAg 

BiAg, 

BiAg4 


H 

9,802  (24® 

9,813  (24 

9,820  (23 

9,836  (22 

9,869  (21 

9,899  (15 

9,966  (15 

10,068(16 

10,197  (13 

10,323  (15 


ber. 

9,825 

9,829 

9,836 

9,848 

9,871 

9,893 

9,949 

10,034 

10,141 

10,249 


SbPb 

SbPbs 

SbPb4 

SbPbe 

SbPbjo 

SbPb,o 
ßbPb«, 


M 

8,201 
8,989 
9,811 
10,144 
10,586 
10,930 
11,194 


(14«») 

(12) 
(14) 
(16) 
(19) 
(20) 
(21) 


ber. 

8,268 
9,046 
9,822 
10,211 
10,699 
10,952 
11,196 


SneCd 

8n4Cd 

SosCd 

SnCd 

BnCd, 

SiiCd4 

SnCde 


M 

7,434 
7,489 
7,690 
7,904 
8,139 
8,336 
8,432 


ri3o) 

(15) 

(13) 
(13) 

(11) 
(15) 
(15) 


ber. 

7,456 
7,524 
7,687 
7,905 
8,137 
8,335 
8,424 


PbjoAu 

PbioAu 

Pb^Au 

PbeAu 

Pb4Aa 

PbsAu 

PbAu 

PbAü, 


M 

11,841  (230 
12,274  (19 
1 2,445  (22 
12,737  (21. 
13,306  (22 
14,466  (14 
15,603  (16  ) 
17,013  (14  ) 


ber. 

11,794 
12,171 
12,346 
12,618 
13,103 
14,210 
15,546 
16,832 


BigoAa 

Bi^oAn 

Bi^Aa 

Bi,Aa 

Bi^An 

Bi,Aa 

BiAn 

BiAl^ 


B 

9,872  (21«*) 
9,942  (21  ) 
10,076(19) 
10,452(21  ) 
1 1,025  (23  ) 
12,067(16) 
13,403(17) 
14,844  (16  ) 


ber. 

9,878 
9,936 
10,046 
10,360 
10,840 
11,659 
12,898 
14,462 


AgjAu 

Ag4Au 

AgjAu 

AgAn 

AgAu^i 

AgAu4 

AgAua 


M 

11,760  (13<0 
12,257  (16  ) 
13,432  (14  ) 
14,870  (13  ) 
16,364(13) 
17,540(12  ) 
18,041  (13  ) 


ber. 

11,716 
12,215 
13,383 
14,847 
16,315 
17,493 
17,998 


SUflPb 

Sii4Pb 

SnjPb 

SnPb 

SnPbg 

SnPb4 

SnPbe 


L 

7,927 

8,188 

8,779 

9,460 

10,080 

10,590 

10,815 


(15°) 
(16) 
(17) 
(16) 

(15) 
(14) 
(16) 


ber* 

7,948 

8,203 

8,781 

9,474 

10,136 

10,645 

10,857 


Bn44Bi 

Bi^Bi 

BoeBi 

8ii4Bi 

BiHBi 

SnBi 

ftnBi, 

SnBi« 

BnBie 

BnBiio 
BnBin 
BiiBy 
SnBi^ 
BnBifQ 
BnBiaoo 


7,488 
7,943 
8,112 
8,339 
8,772 
9,178 
9,436 
9,614 
9,675 
9,737 
9,784 
9,803 
9,811 
9,814 
9,815 


(20») 
(20) 
(14) 
(14) 
(13) 
(16) 
(15) 
(13) 
(15) 
(20) 
(23) 
(23) 

(19) 
(20) 
(18) 


ber. 

7,438 
7,926 
8,071 
8,805 
8,738 
9,132 
9,423 
9,606 
9,674 
9,731 
9,792 
9,801 
9,807 
9,812 
9,818 


H  ber. 

7,421  (190)  7,404 
SnjgAg  7,551  (19  )  7,607 
7,666  (18  )  7,603 
7,963  (19  )  7,868 
8,223  (16  )  8,071 
8,828  (14  )  8,543 
9,507  (13  )  9,086 
9,953  (15  )  9,586 


SnjeAg 


SiijjAg 

ßneAg 

8n4Ag 

SnjAg 

SnAg 

SnAg, 


H  ber. 

ßb,Bi  7,864  (10°)  7,856 

SbBi  8,392(11)  8,385 

SbBi«  8,886  (14  )  8,888 

ßbBi4  9,277  (12  )  9,272 

BbBi«  9,436  (  9  )  9,433 


BiaoPb 
Bi,4Pb 
BljoPb 
BiijiPb 

Bi,oPb 
BisPb 

BiePb 

Bi4Pb 

BisPb 

BiPb 

BiPb, 

BiPb4 

BiPbe 

BiPbg 

BiPbio 
BiPb84 
BiPbfoo 


9.844  (22» 

9.845  (22 
9,850  (21 
9,887  (21 
9,893  (20 
9,934  (21 
9,973  (15 

10,048  (11 
10,235  (13 
10,538  (14 
10,956  (15 
11,141  (13 
11,161  (15 
11,188  (21 
11,196  (20 
11,280  (28 
11,331  (28 


ber. 

9,845 

9,850 

9,856 

9,877 

9,887 

9,902 

9,927 

9,974 

10,098 

10,290 

10,541 

10,805 

10,942 

11,026 

11,083 

11,238 

11,340 


Jate«sb«richt  t.  Ohtm.  a.  ■.  w.  f.  1860. 
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GdeBi 

Cd^Bi 

Cd^Bi 

CdBi 

CdBi« 

CdBi4 

CdBi« 


M 

9,079 
9,195 
9,388 
9,554 
9,669 
9,737 
9,766 


ber. 

(130)  9»067 
(16  )  9,181 
(15  )  9,380 
(13  )  9,560 
(15  )  9,668 
(16  )  9,740 
(16  )  9,766 


CdßPb 

Cd4Pb 

CdjPb 

CdPb 

CdPbs 

CdPb4 

CdPbe 


H 


H 

9,160 
9,353 
9,755 
10,246 
10,656 
10,950 
11,044 

ber. 


(140) 
(12) 
(15) 
(12) 
(13) 

(9) 
(15) 


ber. 

9,173 
9,364 
9,780 
10,246 
10,663 
10,966 
11,088 


Ag,Pb 

AgPb 

AgPb, 

AgPW 

AgPbs 

AgPbw 

AgPb«, 


SngHg  9,362  (10^)  9,282 
SnHg  10,369  (14  )  10,313 
SnHga    11,456  (11  )  11,373 


M 


M 

10,800 
10,925 
11,054 
11,144 
11,196 
11,285 
11,334 

ber. 


(X4^) 
(14) 

(18) 
(18) 

(21) 
(22) 
(21) 


ber. 

10,746 
10,894 
11,048 
11,176 
11,2«3 
11,827 
11,356 


PbjHg  11,979  (16°)  12,008 
PbHg  12,484  (16  )  .12,358 
PbHgj   12,815  (16  )  12,784 


AiMdehnunff 
von  MctAllen 
and  Lcgiruu* 


LeitflUtiffk«it 

der  Lcffirun- 

gen  für  mec< 

trieitXt. 


Von  der  Untersuchung,  welche  C.  F.  Calvert  und 
G.  C.  Lowe  über  die  Ausdehnung  von  Metallen  und  La- 
girungen  ausgeführt  haben,  ^ebt  eine  weitere,  auch  noch 
auszugsweise  Mittheilung  Derselben  (1)  für  die  Metalle  die 
schon  im  vorhergehenden  Jahresberichte,  S.  10  angeführten 
Zahlen;  Air  die  Legirungen  noch  nicht  die  definitiven  Be- 
Bultate. 

Auf  Untersuchungen  über  die  electrische  Leitfähigkeit 
der  Legirungen,  welche  A.  Matthiessen  (2)  veröffeut^ 
licht  hat,  können  wir  hier,  was  die  specielleren»  theils  von 
Matthiessen  selbst,  theils.  von  Holzmann  erhaltenen 
numerischen  Besultate  betrifil,  nur  hinweisen  und  folgende 
allgemeinere  Ergebnisse  hervorheben.  Nach  Matthiessen 
können  die  Metalle  hinsichtlich  ihres  Verhaltens  in  Legirungen 
in  zwei  Klassen  getheilt  werden,  nämlich  A  in  Metalle,  welche 
untereinander  legirt  die  Electricität  in  dem  Verhältnis 
ihrer  relativen  Volume  leiten,  und  B  in  Metalle,  welche 
mit  einem  Metall  der  Klasse  A  oder  untereinander  legirt 
die  Electricität  nicht  in  dem  Verhältnisse  ihrer  Volume 
leiten , .  sondern  stets  schlechter.  Zur  Klasse  A  gehören 
Blei,   Zinn,    Cadmium   und   Zink;  zur  Klasse  B  müssen 


(1)  Lond.  R  Sog.  Proc.  X,  315;  PWl.  Mag.  [4]  XX,  230;  N.  Arcb. 
ph.  nat  IX,  167.  ^  (2)  Pogg.  Ann.  CX,  190;  Gbem.  Centr.  1860,  897, 
920 ;  die  allgemeineren  Resultate  Lond.  R.  Sog.  Proc.  X,  206 ;  Phil.  Mag. 
[4]  XX,  63;  N.  Arcb.  ph.  nat  IX,  260. 


m  a. 

um. 


lUlum  a.  Nfttdui. .  \\^ 

Wifimuth,  Qaeckfilberi  ABttmoA;  Platin^  Palladium^  EiBen, 
AlummiuiB,  Natrium^  Gold,  Kupfer,  Silber  und  wahrscheiih- 
lich  die  meisten  der  übrigen  Metalle  gerechnet  werden. 
Matthiesaen  erörtert  noch,  auch  mit  Eücksicht  auf  die 
besüglich  des  spec.  Gewichtes  von  Legirungen  gefundenen 
BesultatCi  dafs  wohl  die  meisten  Legirungen  lediglich  Lö- 
sungen eines  Metalles  im  anderen  sind,  dafs  nur  in  wenigen 
Fällen  (wie  z.  B.  bei  einigen  der  Gold-Zinn-  und  Gold-Blei^ 
Legirungen)  chemische  Verbindungen  angenommen  w^den 
dürfen,  und  daib  einige  (Silber-Kupfer-  und  Wismuth- 
ZoDkr)  Legirungen  als  mechamsche  Gemenge  betrachtet 
werden  können« 

C.  E.  Long  (1)  hat  Mittheilungen  gemacht  über  ^kuu 
krystallisirtes  Natrium  und  Kalium.  Deutliche  Krystalle 
erhielt  er  durch  Einschmelzen  dieser  Metalle  in  yorgängig 
mit  Leuchtgas  gefällte  Glasröhren,  wofür  er  besondere 
Vorsichtsmaisregeln  angiebt^  Schmelzen  des  Metalls,  theil- 
weises  Erstarrenlassen,  und  Abfliefsenlassen  des  noch  Flüs- 
sigen von  den  Kry^tallen  in  das  andere  Ende  der  Bohre ; 
Kalium  ist  schwieriger  deutlich  kryatallisirt  zu  erhalten  als 
Natrium,  da  das  erstere  bei  dem  Abkühlen  nach  dem 
Schmelzen  erst  taigig  wird.  Die  Krystalle  beider  Metalle 
gehören  nach  Long  dem  quadratischen  System  an;  der 
ebene  Winkel  auf  den  Flächen  der  Pyramiden  an  der 
Spitze  derselben  ist  bei  Natrium  ==  ÖO^  bei  Kalium  =  76^. 
Läist  man  Licht  wiederholt  von  Natriumflächen  reflectiren, 
so  zeigt  das  MetaU  rosenrothe  Farbe;  das  Kalium  zeigt 
grünliche  oder  grünlich-bläuliche  Färbung. 

J.   J.   Pohl  (2)  hat  erörtert,   dafs  B^rard's  Unter-  Kanum- u. 
Buchung  (3)  wasserhaltiger   Krystalle   von   kohlens.  Kali 
nicht,  wie  dies  gewöhnlich  augenommen  wird,  die  Existenz 


(1)  Chem.  Soo.  Qu.  J.  XIII,  132 ;  im  Aobz.  Zeitschr.  Chem.  Pharm. 
laeO,  598;  J.  pharm.  [8]  XXXVHI,  887.  —  (2)  Wien.  Acad.  Ber.  XLI, 
680;  J.  pr.  Ch«m;  TiXXXTT,  166;  CSiem.  Centr.  1861,  801.  —  (8)  An- 
naies  de  chimie  LXXI,  41. 

8*    .' 


]^Jg  Ünorganiflobe  Chemie. 

H^TriZaii.  ^^^  SaJzea  KO,  COj  +  2H0  darthue.  Er  gelbst  fand  die 
Zusammensetzung  grofser  Erystalle^  zugespitzter  sechs* 
seltiger  Säulen^  welche  sieh  in  gesättigter  wässeriger  Pot- 
aschelösung  bei  langem  Aufbewahren  derselben  gebildet 
hatten  (diese  Erystalle  lösten  sich  in  Wasser  unter  Er- 
wärmung), nach  dem  Trocknen  bei  100^  (bei  dieser  Tem- 
peratur zeigten  sich  nur  Spuren  von  Verwitterung)  der 
Formel  KO,  CO2  +  HO  entsprechend;  die  Zusammen- 
setzung des  nur  über  Schwefelsäure  getrockneten  Sahses 
entsprach  der  Formel  2(K0,C0s)  +  3  HO.  Ganz  gleiche 
Zusammensetzungsverhältnisse  ergab  ein  einmal  käuflich 
erhaltenes  feinkörnig-krystallinisches  kohlens.  Kali,  an 
welchem  noch  festgestellt  wurde,  dafs  das  bei  100^  zurück- 
gehaltene Wasser  bei  130  bis  135^  langsam  ausgetrieben 
wird. 

Nach  Scheerer  (1)  verliert  bei  Dunkelrothglühhitze 
getrocknetes  einfach-kohlens.  Natron  bei  Gelbgluth  (der 
von  einer  Plattner'schen  Qebläse-Weingeistlampe  hervor- 
gebrachten Hitze)  1,35;  bei  Orangegluth  entwässertes  ein- 
fach-kohlens. Kali  bei  Gelbgluth  0,50  pC.  an  Gewicht, 
und  beruht  dieser  Gewichtsverlust  auf  d^m  Freiwerden 
von  Kohlensäure  bei  höheren  Hitzegraden,  die  in  niederen 
Temperaturen  wieder  aufgenommen  wird.  Scheerer  ist 
der  Ansicht,  das  Verhältnifs  der  Aequivalentgewichte  der 
Alkalien  und  der  Kohlensäure  sei  bei  verschiedenen  Tem- 
peraturen ein  wechselndes. 

Mitscherlich  (2)  hatte  ein  aus  einer  Kelpfabrik  zu 
Glasgow  erhaltenes  Salz  als  hexagonal-krjstallisirtes  optisch- 
einaxiges  schwefeis.  Kali  beschrieben.  Penny  (3)  hatte 
Air  ein  gleichfalls  bei  der  technischen  Verwerthung  des 
Kelps  zu  Glasgow  gewonnenes  Salz,  s.  g.  Platesulphate 
of  potash,  die  Zusammensetzung  3  (KO,  SOs)  +  NaO,  SOs 


(1)  Ann.  Ch.  Phann.  CXVI,  134  u.  149.  —  (2)  Pogg.  Ans.  LVIII» 
468.  —  (8)  Jahresber.  f.  1865,  382. 
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gefunden.  Die  Vennathnng,  dafs  die  Krystallform  des 
letzteren  Salzes  die  von  Mitscherlich  für  hexagonales 
Schwefels.  Kali  angegebene  sein  könne  (1),  ist  nach  C. 
y.  Haner's  (2)  Mittheilung  durch  Sehr  aufs  Unter- 
suchung solchen  Salzes  bestätigt  worden,  für  welches  auch 
Hauer  den  Schwefelsäuregehalt  der  von  Pennj  ange- 
gebenen Formel  entsprechend  fand;  hexagonale  Com* 
binationeu;  wie  sie  Senarmont  (3)  für  schwefeis.  Kali  be* 
schrieben;  erhält  man  nach  Ha  uer  auch  mit  der  Zusammen- 
setzung 3(K0;S0s)  -j-  NaO;  SOs  als  spätere  Anschüsse 
aus  einer  1  Aeq.  NaO^  SO3  und  3  Aeq.  KO,  SOs  ent- 
haltenden Lösung  (die  ersten  Anschüsse  sind  reines 
schwefeis.  Kali  in  den  gewöhnlichen  rhombischen  Com- 
binationen).  Hauer  bezweifelt  hiemach  überhaupt;  dafs 
das  reine  schwefeis.  Kali  hexagonale  Krystallform  zeigen 
könne. 

B.  V.  Tuson  (4)  beschrieb  die  Ausscheidung  von 
CUomatrium  in  Form  nadelfbrmiger  rectangulärer  Prismen 
an  animalischen  Substanzen ,  die  mit  Zusatz  von  Salz 
längere  Zeit  aufbewahrt  waren. 

Bunsen  (5)  hat  mitgetheilt,  dafs  bei  seinen  gemein*  <'>•!« 
sam  mit  Kirchhoff  ausgeführten  Untersuchungen  über 
Analyse  durch  Spectralbeobacbtungen  (vgl.  bei  analytischer 
Cäiemie)  sich  in  der  Mutterlauge  verschiedener  Soolwasser 
neben  Kalium  ^  Natrium  und  Lithium  noch  ein  viertes 
AlkalimetaU  als  anwesend  zu  erkennen  gab;  dessen  Chlor- 
verbindung  dann   auch   aus   solchen  Mutterlaugen  isolirt 


(1)  Vgl.  JahreBber.  f.  1855,  333.  —  (2)  Wien.  Acad.  Ber.  XL,  597. 
—  (8)  Bammel8berg*f  nenesta  Forschiingeii  in  d.  krystallogr.  Chem., 
84.  An  der  Combination  ooP  .  OP  .  P  sei  OP  :  P  =  126<*37'.  — 
(4)  diem.  Newfl  II,  78;  Im  Aniz.  VierteljahrBsohr.  pr.  Pharm.  X,  269; 
Zeitsolir.  Gliem.  Pharm.  1860,  781 ;  J.  pharm.  [3]  XXXIX,  72  (vgl.  die 
Bemerkungen  an  letsteren  beiden  Orten,  dafii  die  beschriebenen  Nadefai 
wohl  nur  Aggr^pste  von  Würfeid  oder  Octa^em  gewesen);  R^p*  chim. 
pure  H,  386.  — *  (5)  Berl.  Acad.  Ber.  1860,  221 ;  J.  pr.  Chem.  LXXX, 
477 ;  Chem.  News  HI,  133. 
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wurde.  Diesea  Metall  Ififst  in  dem  blauen  Theile  des 
Spectrums  zwei  characteristische  Linien  auftreten,  wonach 
es  als  Cäsium  {c^uhus  blaugrau)  benannt  wurde  (1) ;  seine 
Chlorverbindung  giebt  mit  Piatinchlorid  einen  gelben 
Niederschlag;  sein  Salpeters.  Salz  ist  in  Alkohol  löslich. 
Die  Veröffentlichung  der  specielleren  Untersuchung  dieses 
und  noch  eines  neuen  Alkalimetalls  gehört  dem  Jahre  1861  an. 
vibrnd°n-  ^^  Vorkommen  des  Baryts  in  Mineralwassem  besprach 

'•"•  Flechsig  (2).  —  Bloxam's  Versuche  über  kiystalli- 
sirtes  Baryt-  und  Strontianhydrat  (3)  sind  nun  ausfbhr- 
licher  veröffentlicht  worden  (4). 

C.  Y.  H  au  er  (5)  erhielt  das  Brombaryum  unter  übrigens 
gleichen  umständen  bald  wie  Baiard  in  feinen  Nadeln, 
bald  wie  Rammeisberg  in  grofsen  mit  Chlorbaryum 
isomorphen  Kry stallen  anschiefsend ;  in  beiden  Formen  hatten 
die  Krystalle  die  Zusammensetzung  BaBr  -f"  2  HO. 
Btrontiam.  Stroutium  uud  auch  Lithium  fanden  A.  und  F.  D  u  p  r  ^  (6) 
nach  B  u  n  s  e  n  und  K  i  r  c  h  h  o  f  f  s  Verfahren  zur  chemischen 
Analyse  durch  Spectralbeobachtungen  im  Themsewasser 
und  in  anderem  in  London  zum  Verbrauch  kommenden 
Wasser. 

Nach  einer  gelegentlichen  Beobachtung  von  Bnnsen 
und  Kirch  hoff  (7)  scheint  es^  als  ob  bei  dauerndem 
Ueberspringen  electrischer  Funken  zwischen  zwei  ober- 
flächlich oxydirten  StrontiumstUckchen  in  einer  Wasseiv 
stoffgas*Atmosphäre  Beduction  des  Strontians  stattfinde. 
cnioium.  Im  Anschlufs  an  seine  firüheren  Angaben  (8)^  wie  die 

Erdmetalle  aus  ihren  Chlorverbindungen  durch  Natrium 
zu  reduciren  und  mit  schweren  Metallen  legirt  zu  erhalten 


(1)  Vgl  Zeitsebr.  Chem.  Pharm.  1860,  770;  Chem.  Oentr.  1S61, 
160.  —  (2)  Aub  d.  b«lneolog.  Zeitsohf.  IX,  Nr.  7  in  Vierteljahnaclir. 
pr.  PhAmL  IX,  897.  — -  (8)  Vgl.  Jahrdaber.  f.  1869,  181  f.  —  (4)  Chem. 
Boo.  Qo.  J.  Xm,  48.  ^  (5)  Wien.  Acad.  Ber.  XXXIX,  447;  J.  pr. 
Chem.  LXXX,  280 ;  Chem.  Oeatt,  1860,  428.  —  (6)  PhiL  Mag.  [4]  XX, 
373.  .  (7)  Pogg.  Ann.  CX,  166.  —  (8)  Jahresber.  I.  1859,  12^. 


BATTom*  -*  Strontiiuii.  —  Caloimn.  l\Q 

sind;  hat  Caron  (1)  über  die  Beduction  des  Calciums  ^'•'i<^°"- 
jetzt  Folgendes  mitgetheilt.  Bringt  man  ein  Gemenge  von 
300  Th.  geschmolzenem  und  gepulvertem  Clorcalcium  mit 
400  Th.  granuUrtem  deatillirtem  Zink  und  100  Th.  Natrium 
in  Stücken  in  einen  im  Bothglühen  erhaltenen  Tiegel, 
mäfsigt  das  Feuer^  wenn  Zinkflammen  ans  dem  Tiegel 
hervordringen,  und  regulirt  es  während  einer  Viertelstunde^ 
so  dafs  die  Temperatur  möglichst  hoch  bleibt  und  doch 
möglichst  wenig  Zink  sich  verflüchtigt^  und  nimmt  dann 
den  Tiegel  aus  dem  Fener,  so  erhält  man  einen  g^t  ver- 
einigten,  brüchigen^  glänzenden  Bruch  und  manchmal  ober- 
flächlich quadratische  Prismen  zeigenden  Metallklumpen, 
eine  Legimng  von  Zink  und  (10  bis  15  pC.)  Calcium, 
welche  durch  Wasser  kaum,  auch  durch  Schwefel-  und 
Oxalsäure  nur  schwach  angegriffen,  durch  Salzsäure  und 
Salpetersäure  rasch  gelöst  wird.  Durch  starkes  Erhitzen  dieser 
Legirung  (sie  mufs  natriumfrei  sein  und  ist  in  möglichst 
g^olaen  Stücken  anzuwenden)  in  einem  aus  Gaskohle  ge- 
fertigten Tiegel  läfst  sich  das  Zink  verflüchtigen  und  das 
Galciom  zusammengeschmolzen  erhalten  (dasselbe  ist  nicht 
bemerkbar  flüchtig,  aber  bei  der  Verflüchtigung  des  Zinks 
wird  es  in  beträchtlicher  Menge  mit  fortgerissen).  So 
dargestellt  zeigte  das  Calcium  (2)  frisch  geritzt  messing- 
gelbe  Farbe,  das  spec.  Gew.  1,6  bis  1,8;  an  feuchter  Luft 
zerfUlt  es  zu  einem  grauen  Pulver;  es  verbrennt  in  der 
Lötfarohrflamme  (weil  es  sich  mit  Kalk  überzieht)  nur 
schwierig,  und  ohne  einen  Bauch  zu  bilden.  Bei  der  Ver- 
brennung seiner  Feilspähne  zeigt  es  rothe  Funken.  —  In 
gleicher  Vt^eise  wurden  Legirungen  von  Zink  mit  Baryum, 


(1)  Compt  rend.  L,  547;  Ingtit.  1860,  90;  R^p.  chim.  pure  U,  111; 
Ann.  Ch.  Pharm.  CXV,  866;  J.  pr.  Cbem.  LZXX,  188;  Chem.  Centr. 
1860,  459.  —  (2)  Es  wurde  me  gans  frei  Ton  Bisen  erhalten ;  bei  An- 
WB&dmng  imreinen  Zinket  ooncentriren  die  Venmieinigixngen  sich  bei 
dem  Caloinm,  und  dann  hftlt  dieses  neben  Eisen  und  Blei  anch  eine 
erheUicbe  Menge  Zink  xoiflck,  die  sich  nicht  yerflüohtigen  Iftfrt. 
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Strontium  u.  a.  erhalten;  über  welche  Cardn  später  Oe- 
naneres  mittheilen  will. 
KaikMiM.  Ueber  die  Vermehrung  der  Löslichkeit  des  kohlens., 

des  schwefeis.  und  des  phosphors.  Kalks  durch  Ammoniak- 
salzO;  namentlich  durch  salzs.;  Salpeters,  und  schwefeis. 
Ammoniak;  hat  Möne  (1)  Mittheilnngen  gemacht. 

G.  Böse  hat  seine  Untersuchungen  über  die  hetero- 
morphen  Zustände  des  kohlens.  EaUcs  (2)  fortgesetzt. 

In  einer  ersten  Mittheilung  (3)  beschreibt  Böse  zu- 
nächst Versuche  über  das  Verhalten  des  kohlens.  Ealks  bei 
hoher  Temperatur  mit  Flufsmitteln  und  ftLr  sich.  Wird 
eine  kleine  Menge  Chlorcalcium  in  schmelzendem  kohlens. 
Natron-Kali  gelöst;  die  erstarrte  und  erkaltete  Masse  in 
Wasser  gelöst  und  der  hierbei  bleibende  Bückstand  mi* 
kroscopisch  untersucht;  so  zeigt  dieser;  wenn  zur  Auflösung 
kaltes  Wasser  angewendet  wurde,  kleine  Kügelcheu;  welche 
allmälig  zu  Kalkspath-Bhomboedern  werden;  während  bei 
der  Lösung  in  siedendem  Wasser  der  Bückstand  aus  Arrar 
.  gonit-Prismen  besteht;  welche  bei  längerer  Berührung  mit 
der  erkalteten  Flüssigkeit  oder  mit  reinem  Wasser  zu  Bhom- 
boeder  -Aggregaten  werden.  Ganz  gleiche  Besultate  wurden 
erhalten;  als  kohlens.  Kalk  in  geschmolzenem  kohlens.  Natron« 
Kali  gelöst  und  die  erstarrte  Masse  dann  mit  kaltem  oder 
mit  heifsem  Wasser  behandelt  wurde.  Der  nach  dem  Er- 
hitzen von  oxals.  Kalk  bis  zum  schwachen  Bothglühen 
bleibende  kohlens.  Kalk  besteht  aus  mikroscopischen  Kü- 
gelcheu;  die  aber  bei  dem  Stehen  unter  Wasser  und  selbst 
bei  dem  Kochen  mit  demselben  ihr  Ansehen  nicht  ver- 
ändern. Die  bekannte  Angabe  von  Hall;  dafs  Kreide 
oder  dichter  Kalkstein  durch  starkes  Erhitzen  unter  hohem 


(1)  Gompt  rend.  LI,  180;  B^p.  ohim.  pure  II,  880;  Di&gl.  poL  J. 
CLVII,  465 ;  Zeitschr.  Ghem.  Pharm.  1800,  660.  *-  (2)  Vgl.  Jfthiesbar. 
f.  1866,  878;  f.  1858,  126.  —  (8)  Berl.  Aoad.  Ber.  1860,  865;  Pogg. 
Ann.  CXI,  166;  J.  pr.  Chem.  LXXXI,  388;  Jahrb.  Min.  1860,  706; 
Chem.  Centr.  1860,  817 ;  Instit  1860,  406 ;  B^p.  chim.  pure  HI,  182. 
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Druck  za  rhomboädrischem  kohlens.  Kalk  werde,  wird  ^^^'•^' 
durch  Böse  beBtritten;  durch  starkes  Glühen  von  Kreide 
in  einem  geschlossenen  eisem^i  Bohr  (das  übrigens  wäh- 
rend des  Versuchs  platsste)  wurde  dieselbe,  wo  sie  nicht 
(oberflächlich)  zu  Aetzkalk  geworden  war,  nur  dichter,  sonst 
in  ihrer  Structur  nicht  verändert,  und  dasselbe  fand  sich 
bei  Ealksteinstücken ,  die  im  Ealkofen  gebrannt  einen 
Kern  yon  kohlens.  Kalk  bewahrt  hatten,  für  diesen.  — 
Als  eine  Lösung  von  kohlens.  Kalk  in  kohlensäurehaltigem 
Wasser  in  einem  Becherglas  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
der  Luft  ausgesetzt  wurde,  bildete  sich  eine  aus  Bhom- 
bo^exn  bestehende  Haut  und  ein  aus  Kügelchen  be- 
stehender Bodensats;  bei  dem  Stehen  der  Lösung  in 
einem  geheizten  Ofenraum  bildete  sich,  in  viel  kür- 
zerer Zeit,  eine  aus  Arragonit-Prismen  bestehende  Haut 
und  ein  aus  Kalkspath  -  BhomboMem  bestehender  Bo- 
densatz; Böse  hielt  es  für  wahrscheinlich,  dafs  der 
kohlens.  Kalk  sich  auf  nassem  Wege  bei  höherer  Tempe- 
ratur nur  dann  als  Kalkspath  abscheide,  wenn  er  mit 
einer  Atmosphäre  von  kohlens.  Gas  umgeben  ist  oder 
sich  imter  einer  Entwickelung  von  kohlens.  Gas  abscheidet 
(vgl.  S.  122).  Versuche  zur  Bestimmung  der  Temperaturen, 
bei  welchen  der  kohlens.  Kalk  sich  aus  seiner  Lösung  in 
kohlensäurehaltigem  Wasser  als  Kalkspath  oder  als  Arra- 
gonit  abscheidet,  ergaben,  dafs  bei  Kochhitze  und  bei 
90^  sich  vorzugsweise  Arragonit  bildet,  bei  niederer  Tem- 
peratur die  Bildung  des  Arragonits  ab-  und  die  des  Kalk- 
apaths  zunimmt  und  die  Grenze  der  Arragonitbildung 
siwischen  60  und  30^  liege. 

In  einer  zweiten  Mittheilung  (1)  beschreibt  Böse  zu- 
vörderst Versuche,  wo  er  durch  sehr  allmälige  Mischung 
eines  Kalk-  und  eines  kohlens.  Salzes,  in  Folge  der  Diffu- 
sion ihrer  Lösungen  nach  Drevermann's  Ver£fthren  (2), 


(1)  BetL  Aoftd.  Ber.  1860,  575;  Pogg.  Ann.  CXn,  48;  J.  pr.  Chem. 
LXXXn,  861 ;  Ch«m.  Centr.  1861,  97.  —  (2)  Jahresber.  f.  1868,  7. 


222  Unorganiflohe  Chemie. 

KiiikMiM.  l[ohlenB.  Ealk  sich  langsam  abscheiden  liefs;  nnd  hier  ergab 
sich;  dafs  Arragonit  sich  auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
bilden  kann^  wenn  nur  die  Flüssigkeiten;  aus  denen  sich 
der  kohlens.  Kalk  absetzt^  sehr  verdünnt  sind.  Rose  fand 
weiter^  dafs  bei  der  Verdunstung  einer  Lösung  yon  kohlens* 
Kalk  in  kohlensäurehaltigem  Wasser  auf  einer  Glasplatte 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  Kreide  in  kleinen  Kügelchen^ 
Kalkspath  in  Bhombo^em  und  Scheiben  und  (aus  sehr 
verdünnten  Lösungen)  Arragonit  in  kleinen  Stäben  sich 
bilden.  Bei  der  Verdunstung  des  Kalkwassers  an  der  Luft 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  bildet  sich,  je  nach  dem 
Grade  der  Concentration ;  ein  Gemenge  von  Kalkhjdrat 
und  g€iwä8sertem  kohlens.  Kalk,  oder  reiner  gewässerter 
kohlens.  Kalk;  oder  (bei  noch  gröfserer  Verdünnung)  was- 
serfreier rhombo^drischer  kohlens«  K^lk ;  bei  der  Verdun- 
stung des  Kalkwassers  bei  100^  aber  erhält  man;  wenn  die 
Auflösung  gesättigt  ist;  ein  Gemenge  von  Arragonit  mit 
Kalkhjdrat;  wenn  sie  verdünnt  ist;  nur  Arragonit;  oder 
wenn  die  Temperatur  etwas  niedriger  ist;  ein  Gemenge 
von  Arragonit  und  Kalkspath.  Bei  dem  Einleiten  von 
kohlens.  Gas  in  Kalkwasser  scheidet  sich  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  der  kohlens.  Kalk  in  mikroscopischen  Kügelchen 
auS;  die  aUmäUg  gröfser  werden  und  sich  später  zu  Bhom« 
bo^dem  umwandeln;  bei  100^  hingegen  scheidet  sich  der 
kohlens.  Kalk  (unabhängig  von  der  Verdünnung  der  Flüs- 
sigkeit) in  Form  von  Arragonit-Prismen  aus.  —  Nach- 
träglich theilt  Rose  noch  mit,  dafs  bei  längerem  Erhitzen 
eines  mit  der  Lösung  von  kohlens.  Kalk  in  kohlensäurs* 
haltigem  Wasser  ganz  gefüllten  Glasgefafses  sich  an  den  Wan- 
dungen desselben  deutliche  mikroscopische  Kalkspath-Bhom- 
boöder  absetzen;  und  sich  also  auch  in  höherer  Temperatur 
aus  concentrirten  Lösungen  Kalkspath  bildet. 

Magne.  Hclutz  (1)  hat  VeTsuchc  mitgetheilt;  welche  G.  E. 


■lain-y«r 
binduagm. 


(1)  Pogg.  Ann.  CX,  618;   im  Aüjbz.  BerL  Aoad.  Ber.  1860,  466; 
J.  pr.  Ohem.  LXXXI,   362;   Chem.  Centr.  1860,  861;   Zeitschr.  t  d. 
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Richter  imter  seiner  Leitang  über  die  küastHche 
Naohbildnng  Ton  Boradt  ausgeführt  hat«  Das  zum 
Ziele  führende  Ver&hren  bestand  darin  ^  eine  Mischung 
▼on  wasserfreiem  Chlormagnesium  mit  vielem  Chloma- 
trium  in  einem  Platintiegel  mit  einem  Zusatz  von  Bor- 
säure und  Magnesia,  beide  in  wasserfreiem  Zustande, 
in  einem  Windofen  heftig  zu  glühen,  die  geschmolzene 
Masse  möglichst  langsam  erkalten  zu  lassen,  sie  dann  mit 
Wasser  auszuzieh^i  und  das  sich  in  Wasser  nicht  lösende 
Pulver,  das  unter  dem  Mikroscop  als  ein  Qemenge  regu- 
lärer und  prismatischer  Krjstalle  erscheint,  während  meh^ 
rerer  Tage  mit  kalter  concentrirter  Salzsäure  zusammen-» 
stehen  zu  lassen,  wo  die  prismatischen  Krjstalle  sich 
lösen  (1).  Die  hierbei  ungelöst  bleibenden  regulären  Krjstalle 

zeigen  die  Form  (0  und  —),  die  Pjroelectricität  und  die 

Zusammensetzung  (2  (3  MgO,  4B08)-|-Mg01)  des  Boracits. 
Für  die  prismatisch  krjstallisirte  Substanz  hält  es  Hein tz 
für  wahrscheinlich,  dafs  sie  ein  Gemenge  der  Verbindungen 
2  MgO,  BOs  und  MgO,  BOs  ist 

F.  M.  Stapff  (2)  hat  Beobachtungen  über  die  cer.yer. 
Cerozjde  veröffentlicht  Ceroxjdul '  (das  schwefeis.  Cer-  ""**"" 
oxjdul-Kali  diente  zu  den  meisten  der  von  Stapff 
angestellten  Versuche)  reducirt,  auch  bei  Kochen  und 
im  Sonnenlicht,  aus  Goldchlorid  kein  Gold,  Lanthan- 
nnd  wahrscheinlich  auch  Didjmoxjdullösung  eben  so 
wenig.  Ceroxjdul  wird  in  einer  mit  Salzsäure  ange- 
säuerten Lösung   des    schwefeis.   Ceroxjdul -Kali's   durch 


%!&&,  Natnrw.  XVI,  121 ;  R^p.  ohim.  pnre  m,  184.  —  (1)  Das  Qemenge 
▼cm  Chlomatriiim  nnd  Chlormagnesium  mnTs  in  starkem  UeberschnA 
angevrendet  werden ;  werden  demselben  etwa  3  Aeq.  Biagnesia  auf  4  Aeq. 
Borsftnre  sagesetzt,  so  entstehen  viele  prismatisohe  und  nur  wenige 
aber  dentliche  Boraoit-KrystaUe ,  wfthrend  bei  Zusatz  von  nur  halb  so 
Tiel  Magnesia  im  VerhlUtnift  aar  BorsAure  nur  wenige  prismatisohe  und 
▼iele  aber  ftnisenit  kleine  Boracit-KrTstalle  entstehen.  —  (2)  J.  pr.  Chem. 
LXXIX,  267;  im  Auss.  B^p.  chim.  pure  11,  3 IS. 


C«r-V«i1»hi' 
doagen. 
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übermangans«  Kali  erst  höher  oxydirt,  das  hierbei  ent- 
standene Ceroxjd  dann  aber  durch  die  vorhandene  Salz- 
sftnre  wieder  unter  Chlorentwickelung  reducirt;  neuer 
Zusate  von  tibermangans.  Kali  bewirkt  nun  wieder  Oxy* 
dation^  und  diese  und  die  Beduction  treten  abwechsehid 
eiu;  bis  alle  in  der  Lösung  befindliche  Salzsäure  gesättigt 
ist.  Bei  dem  Einleiten  von  Chlor  in  eine  saure  Lösung 
des  schwefds.  CeroxjdulKairs  scheint  nach  Stapff  Bil* 
düng  von  Ceroxydsalz  stattssufinden^  aber  bei  dem  Fällen 
mit  Kali  werde  das  Ceroxjd  sm  Oxyduloxyd  reducirt 
Weitere  Versuche  wurden  darüber  angestellt,  welche 
Oxydationsstufen  des  Gers  bei  dem  Glühen  des  Salpeters. 
Ceroxyds  an  der  Luft  und  in  einer  Wasserstoffgasatmo- 
sphäre entstehen;  bestimmte  Besultate  wurden  nicht  er- 
halten. Wir  müssen  bezüglich  der  Einzelnheiten  dieser 
Versuche ;  wie  auch  der  zur  Trennung  des  Lanthanoxyds 
von  Cer-  und  Didymoxyduloxyd  und  zur  Trennung  des 
Lanthans  vom  Mangan ,  Cer  und  Didym  angestellten  auf 
die  Abhandlung  verweisen. 

Beiträge  zur  Kenntnifs  der  Ceroxydulverbindungen 
hat  auch  Czudnowicz  (1)  veröffentlicht.  Zur  Dar^ 
Stellung  reiner  Cerverbindungen  aus  dem  nach  den  üblichen 
Methoden  aus  schwedischem  Cerit  gewonnenen  Gemenge 
der  Oxyde  von  Cer,  Lanthan  und  Didym  wendete  er 
Buhsen's  Verfahren  (2)  an,  welches  er  in  folgender  Weise 
modificirte.  Die  Kry stalle  des  Ceroxydoxydul,  Lanthan- 
und  Didymoxyd  und  Magnesia  enthaltenden  Salpeters. 
Salzes  wurden  vorsichtig  unter  stetem  Umrühren  auf  dem 
Sandbade  bei  etwa  250  bis  300®  erhitzt,  bis  nach  voraus- 
gegangenem Schmelzen  und  eingetretener  Zersetzung  sich 
in  der  entstandenen  milchigen  Masse  am  Boden  der  Schale 
braunes  Oxyd  abzusetzen  begann;   die  Masse  wurde  nun 


(1)  J.  pr.  ehem.  LXXX,  16;  im  Anas.  Chem.  Centr.  1860,  ICH ; 
Zeittchr.  Chem«  Pharm.  1860,  582;  B^p.  chim.  pmre  11,  816.  — 
(2)  Jahresber.  f.  1858,  129. 
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erkalten  gelaasen  und  mit  viel  kochendem  Wasser,  dann  ^Z!St' 
mit  schwach-salpetersäurehaltigem  Wasser  behandelt,  wo 
sich  basisoh-salpeters.  Cerozydoxydul  ausschied,  das  durch 
Deeantiren  gereinigt  wurde;  die  hierbei  erhaltenen  Flüssig- 
keiten wurden  zur  Krystallisation  gebracht  und  die  Ery- 
staJle  in  derselben  Weise  behandelt,  wo  der  ganse  noch 
darin  enthaltene  Cergehalt  als  basisch-salpeters.  Salz  ge- 
wonnen wurde.  Bei  anderen  Operationen  wurde  reines 
basisches  schwefeis.  Ceroxydoxydul  nach  dem  von  Her^ 
mann  angegebenen  Verfahren  dargestellt  Aus  der  L^ung 
dieses  Salzes  in  Schwefelsäure  erhielt  Gzudnowicz  das 
in  hexagoniden  Prismen  krystallisirende  Salz  mit  der  dafbr 
▼on  Bammelsberg  (1)  gefundenen  Zusammensetzung 
3(CeO,  SOs)  +  Ce»08,  3  80,  +  18  HO.  Schwefels. 
Ceroxydul,  aus  dem  basischen  schwefeis.  Oxjdozjdul  doroh 
Lösen  in  Schwefelsäure  und  Beduction  mittelst  schwefliger 
S&ore  oder  Alkohol  erhalten ,  krystallisirt  mit  mindestens 
zwei  Terschiedenen  Wassergehalten  :  bei  allmäligem  Ver- 
dampfen der  möglichst  concentrirten  Lösung  bei  100^  und 
auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  über  Schwefelsäure 
krystallisirt  CeO,  SOs  +  3  HO  in  luftbeständigen ,  netz- 
artig verwebten  sechsseitigen  und  anscheinend  sechsflächig 
zugespitzten  Säulen;  neben  diesem  Salze  krystallisirt  in 
der  Wärme  noch  ein  anderes  in  büschelförmig  verwachse- 
nen, an  den  Enden  zugeschärften  monoklinometrischen 
Prismen ,  nach  Czudnowicz'  Analysen  3  (CeO,  SO«) 
-\-  5 HO  und  vielleicht  identisch  mit  dem  von  Hermann 
als  CeO,  SO5  -j-  2 HO  und  dem  von  Otto  und  von 
Beringer  als  2  (CeO ,  SOs)  +  ^  H!0  beschriebenen 
SflJz,  welches  nach  dem  Abglefsen  der  warmen  Mutter- 
lange rasch  unter  Aufiaahme  von  Wasser  undurchsichtig 
weifs  wird.  Aus  der  Mischung  der  Lösungen  von  gleichen 
Gewichtstheilen  schwefeis.  Ceroxydnl  und  Schwefels.  Kali, 


(1)  JafareslMr.  t  1659,  186. 


On 


dnngMi« 


I2ß  Ottorganisolie  Ghemie. 

I^'  °^d  überhaupt  wenn  das  letztere  Sab  YoriierrscheDd  ist^ 
scheidet  sich  bald  das  Doppelsalz  CeO,  SOs  -f*  ^O,  SQa 
als  weifser  krystallhiiacher  Niederschlag  ans;  eine  Muchung 
der  Lösang^Di  von  1  Th.  Schwefels.  Geroxjdul  und  Vt  TL 
sehwetels.  Eali,  und  überhaupt  wenn  auf  1  Aeq.  des  lete- 
teren  Salzes  3  oder  mehr  Aeq;  des  ersteren  kommen^ 
giebt  allmälig  eme  kömige  Ausscheidung  von  3  (CeO^ 
SO»)  +  EO;  SOs  +  2  HO.  Eine  Mischung  der  Lösungen 
Ton  schwefeis.  Ceroxjdul  und  schwefeis.  Natron  gab,  in 
welchem  Verhfiltmsse  diese  Salze  auch  darin  enthalten 
sein  mochten,  das  Doppelsalz  3(GeO;  SOs)  +  NaO,  SO» 
•^  2  HO  als  schwerlöslichen  weifsen  krystallinischen  Nie- 
derschlag« Eine  schwefeis.  Ceroxydul  und  schwrfels*  Am- 
moniak enthaltende  Lösung  scheidet,  möglichst  concentrirt 
zum  Sieden  erhitzt,  schwefeis.  GeroxjdutAnmioniak  als 
krystallinisches  Pulver  aus;  bei  dem  Verdunsten  der  Lö- 
sung über  Schwefelsäure  bei  niedrigerer  Temperatur  kry- 
staUisirt  das  Doppelsalz  (bei  einem  Ueberschusse  einea 
der  einfachen  Salze  neben  diesem)  in  anscheinend  mono- 
klmometrischen  ErystaUen  3  (CeO,  SOs)  +  NHaO,  SO« 
-f-  7  HO,  die  bei  löO^  wasserfrei  werden.  Durch  Mischung 
der  Lösungen  äquivalenter  Mengen  von  schwefeis.  Cer- 
oxjdul (dieses  läfst  man  vortheilhaft  in  geringer  Menge 
vorwalten)  und  Baryumplatincyanür ,  Eindampfen  des 
Filtrats  im  Wasserbade,  Ausziehen  des  Bückstandes  mit 
warmem  Alkohol,  Lösen  des  Abdampfirückstandes  dieses 
Auszuges  in  Wasser  und  Erystallisirenlassen  erhält  man 
schöne  gelbe,  stark  fluorescirende  Prismen  mit  lasurblauem 
Flächenschiller  und  zeisiggrttnem  Axenschimmer  von  der 
Zusammensetzung  PtOj,  CeCy  4~  ^  HO ,  welche  luftbe- 
ständig sind,  über  Schwefelsäure  3  HO  verlieren,  durch 
Erhitzen  nicht  unzersetzt  wasserfrei  zu  erhalten  sind;  aus 
der  alkoholischen  Lösung  krystallisirt  dieses  Doppelcyanür 
schwierig  in  weifsen,  weniger  Wasser  enthaltenden  Ery- 
stallen,  die  an  der  Luft  oder  rascher  beim  Anhauchen  unter 
Wasseraufhahme  zu  der  gelben  Verbindung  werden. 
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lieber  die  Daratellung  des  als  Arzneimittel  in  yol^ 
achlag  gebrachten  oxals.  Ceroxyduk  hat  F.  F.  Major  (1) 
Mittheilungen  gemacht. 

Csadnovricz  (2)  hat  auch  Beiträge  zur  Keimtnifs 
der  Lanthanoxydsalze  yeröffentlicht.  Als  Ausgangspunkt 
für  die  Darstellong  derselben  diente  ein  Gemenge  von 
Lanthanoxyd  und  Didjmoxjd  mit  Magnesia^  aus  welchem 
da«  Ger  im  Wesentlichen  nach  dem  von  Bansen  (3)  an- 
gegeb^ien  Verfahren  entfernt  worden  war.  Zur  Abschei- 
dung der  Magnesia  wurde  dieses  Gemenge  in  Salpetersäure 
gelöst,  die  Lösung  mit  Chlorammonium  versetzt  und  mit 
kohlena.  Ammoniak  gefallt,  mit  dem  Niederschlag  diese 
Behandlung  noch  3-  bis  4mal  wiederholt,  zuletzt  die  aus- 
gefiülten  kohlens.  Salze  in  Salpetersäure  gelöst  und  nach 
Zusatz  einer  hinreichttiden  Menge  Chlorammonium  mittelst 
Oxalsäure  ausgeföllt.  Bas  durch  Glühen  dieses  Nieder- 
schlags erhaltene  Oxydgemenge  war  frei  von  Cer  und 
Magnesia;  das  darin  enthaltene  Lanthanoxyd  wurde  nach 
Mosander's  Verfahren  (4)  möglichst  vom  Didymoxyd 
befreit.  Das  Schwefels.  Lanthanoxyd  krystallisirt  bei  lang- 
samem Verdunsten  der  in  der  Kälte  gesättigten  Lösung 
bei  100^  in  glänzenden  weifsen  (5)  stem-  oder  netzförmig 
gruppirten  Prismen  LaO,  S0$  +  3  HO,  welche  luftbe- 
ztändig  sind  und  bei  vorsichtigem  schwachem  Glühen  das 
Krystallwasser  verlieren  ohne  dafs  das  wasserfreie  Salz 
Zersetzung   erleidet.    Lanthanplatincyanür   wird   in   ganz 


(1)  Aus  Procter'B  Amer.  Joum.  of  Pharm.  1860,  XXXII,  1  in 
Yierteljabraschr.  pr.  Pharm.  IX,  401;  Chem.  News  II,  27.  —  (2)  J.  pr. 
Chem.  LXXX,  81 ;  im  Ansi.  Chem.  Centr.  1860|  996 ;  Zeitschr.  Chem« 
Pharm.  1860,  688;  R^p«  ohim.  pure  11/  821.  —  (8)  Jahresber.  £.  1858, 
129.  ^  (4)  Vgl.  Jahresber.  f.  1849,  268.  —  (5)  Ein  geringer  Rttckhalt 
an  Didym  YenzrBachte  einen  schwachen  Stich  ins  Amethystrothe ;  die- 
ser Bückhalt  zeigte  sich  auch  bei  der  optischen  Prfifting  des  Sidces 
nadi  Oladstone'g  Yerfiihren  (Jahresber.  f.  1867,  568)  and  darin,  daHs 
4a«  ans  dem  8ala  eihaltooe  Lanthanozyd  nicht  rein  sondern  (in  Folge 
40r  Beimeogin^  Ton  etwas  Didymhyperoxyd)  sehmutzig  weiA  war. 


LanthAD* 

Yarbindua* 

gen. 


Lanthan- 

▼•ri>indaii' 

gm. 


22d  UnorgmuBche  Chemie. 

entsprechender  Weise  erhalten,  wie  es  S.  126  für  die  Cer- 
verbindung  angegeben  ist;  es  krystallisirt  aus  der  wässerigen 
Lösung   in   gl&nzenden   rhombischen,    d^rch   ein  brachy- 
diagonales  Doma  begrenzten  Prismen  PtCy  -f-  LaCy  -f-  6  HO, 
welche  Dichroismus  zeigen  (die  Körperfarbe  ist  gelb,  in's 
Orange  neigend,  der  Fl&chenschiller  Blau),  über  Schwefel- 
säure unter  scharlachrother  Färbung  3,  im  leeren  Baume 
über  Schwefelsäure  unter  schmutzig-gelbbrauner  Färbung 
5 HO  verlieren;   aus  der  Lösung  in  starkem  Alkohol  kry- 
stallisirt das  Doppelcyanür      *iwierig  in  weniger  Wasser 
enthaltenden  farblosen,  du'  a  Aufnahme  von  Wasser  sich 
rasch    gdb    {iu*benden    Erystallen.    Oxals.   Lanthanoxyd 
wird  aus  der  Lösung  eines  Lanthanoxydsalzes  durch  Oxal- 
säure oder  oxals.  Ammoniak  (im  letzteren  Falle  hält  es 
hartnäckig  geringe  Mengen  Ammoniak  zurück)  als  weifses 
krystallinisches,  in  Wasser  unlösliches,  in  Säuren  schwer- 
lösliches Pulver,  LaO,  C2O3  +  3  HO,  geftfllt,  welches  bei 
180^  ohne  weitere  Zersetzung  wasserfrei  wird.    Schwefels. 
Lanthanoxyd     und     bemsteins.    Ammoniak     geben    das 
bernsteins.  Lanthanoxyd  als  einen  weifsen  krystallinisch- 
körnigen,  in  Wasser  kaum,  in  Säuren  und  in  bernsteins. 
Ammoniak   leicht   löslichen   Niederschlag,   welcher   unter 
dem  Mikroscop  feine,  häufig  sternförmig  gruppirte  Nadeln 
zeigt  und  lufttrocken  2  LaO,  C8H4O6  +  3H0  ist  (bei  150 
bis  180®  wird  dieses  Salz  wasserfrei,   erst  über  200**  zer- 
setzt).   Li  entsprechender  Weise  wurden  femer  erhalten  : 
weins.   Lanthanoxyd   als    ein   in    Wasser  unlöslicher,    in 
Säuren  und  in  weins.  Ammoniak  leicht  löslicher  weifser 
amorpher  Niederschlag,  lufttrocken  2  LaO,  C8H4O10  +  6  HO 
(bei  100®  wird  dasselbe  wasserfrei,  bei  wenig  höherer  Tem- 
peratur zersetzt);  das  nach  Zusammensetzung  tmd  Yer* 
halten    ganz   ähnliche   traubens.   Salz;    das   citrons.    Salz, 
welches  sich  al^  ein  amorpher  Niederschlag   ausscheidet, 
der  allmälig  krystallinisch   (dann   auch  schwerer  Jöslich) 
wird  und   in   diesem  Zustande  3  LaO,  C12H5O11  -f-  7  HO 
ist  (bei  100^  oder  im  Exsiccator  verliert  es  2 HO;  bei  150 
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bis  180^  wird  es  waBserfirei);  das  benzoäs.  Salz  als  kiy- 
stalHnisch-kdmiger ;  in  Wasser  schwer  löslicher  Nieder- 
schlag LaO,  CiÄOa  +  2H0  (es  wird  bei  100  bis  löO^ 
wasserfrei) ;  das  hippurs.  Salz  als  ein  in  Wasser  schwer^ 
in  Säuren  leicht  löslicher  krystallinischer  Niederschlag 
LaO,  CigHöNOö  -f  3H0  (bei  100  bis  130«  wird  es  wassei- 
frei,  bei  wenig  höherer  Temperatur  zersetzt).  Bei  dem 
Verdansten  einer  Lösnng  von  Lanthanoxyd  oder  des  kohlens. 
Salzes  in  Essigsäure  über  Schwefelsäure  and  Aetzkalk 
krystallisirt  LaO,  C4H8OS  +  2H0  in  farblosen  Nadeb 
und  weifsen  Häuten:  das  Salz  läfst  sich  nicht  ohne  Zer* 
Setzung  (die  schon  gegen  120«  beginnt)  entwäsßem;  die 
Krystalle  verwittern.    , 

Zu  Bibra's  (1)  Angaben  über  die  allmälige  Oxydation    Xiami- 
des  Blattaluminiums  und  die  Brüchigkeit  des  Aluminium- 
drahts bemerkt  Werther  (2),   dafs  Blech  und  Draht  aus 
Pariser  Aluminium  sich  jahrelang  oxydfrei  erhielten  und 
der  letztere  ganz  biegsam  war. 

Nach  W  ö  h  1  e  r  (3)  läfst  sich  die  glänzende  Verbrennung 
des  Aluminiums  in  Sauerstofigas  gut  in  der  Art  zeigen, 
dafs  man  einen  Splitter  Holzkohle  mit  Blattaluminium  um- 
giebt  und  durch  Erhitzen  des  vorstehenden  Endes  der 
Kohle  bis  zum  GltLhen  die  Entzündung  des  Metalls  ein- 
leitet. In  Chlorgas  entzündet  sich  das  Blattaluminium 
nidit  von  selbst. 

Bei  eiuem  Versuche  Wöhler's  (4),  wo  10  Th.  Titan-  Aiamininm. 

^    ^'  ^  Verbindan- 

säure, 30  Th.  Kryolith,  30  Th.  eines  Gemenges  von  gleichen      «f«"- 

Theilen  Chlorkalium   und  Chlomatrium   und  5  Th.  Alu- 

mininm  etwa  eine  Stunde  lang  guter   Silberschmelzhitze 

ausgesetzt  wurden,  ergab  sich  eine  poröse,   schwarz  und 

bläulich   gefärbte   Schlacke,   welche  blätterig  gewordenes 


(1)  Jahiesber.  f.  1859,  142.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  LXXXI,  820.  — 
(8)  Ann.  Cb.  Pharm.  CXVI,  127  (vgl.  256).  >-  (4)  Ann.  Gb.  Pharm. 
CXin,  348;  im  An».  J.  pr.  Chem.  LXXX,  255;  Chem.  Gentr.  1860, 
408;  Zoitscbr.  Ghem.  Pharm.  1860,  288;  B^p.  ohim.  pure  II,  160. 
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»  Ainminiaur.  Alnminium  einBchlofs.  und  dieses  hinterliefs  bei  dem  Lösen 

Verbind  on-  ' 

•^'^  in  Natronlauge  eine  Menge  metaUglänzender  tombak-^ 
farbiger  Krjstallblätter.  Letztere  wurden  durch  Benetzung 
mit  verdünnter  Salzsäure  hell-stahl&rben ;  sie  bestanden^ 
analog  der  früher  untersuchten  Chromverbindung  (1);  aus 
Aluminium^  Titan  und  Silicium,  ergaben  das  spec  Gew. 
=  3,3^  waren  unschmelzbar  vor  dem  Löthrohr^  liefen  beim 
Glühen  gelb^  dann  stahlblau  an,  verbrannten  in  Chlorgas 
erhitzt  mit  grofsem  Glanz,  lösten  sich  in  Salzsäure  lang- 
sam unter  Entwickelung  von  Wasserstoffgaa  und  Bildung 
von  Siliciumoxyd.  Eine  siliciumreichere  Verbindung  wurde 
in  fast  silbdrweifsen  Erystallblättern  von  2/1  spec.  Gew. 
erhalten,  als  die  Schmelzung  bei  Nickelschmelzhitze  vor- 
genommen wurde. 

Nach  einer  späteren  Mittheilung  Wohle r's  (2)  hat 
Michel  die  Verbindung  des  Aluminiums  mit  Titan  in 
Qiikroscopischen  quadratischen  Tafeln  erhalten,  welche  die 
Zusammensetzung  Al^Ti  ergaben  (also  ailiciumfrei  waren) 
^  und  beim  Erhitzen  in  Chlorwasserstoffgas  unter  Feuer- 
erscheinung in  die  Chloride*  der  Bestandtheile  umgewandelt 
wurden.  Michel  hat  auch  noch  krystalliairte  Verbin- 
dungen von  Aluminium  mit  mehreren  anderen  Metallen 
dargestellt.  Als  15  Th.  Wolframsäure,  30  Th.  Kryolith, 
30  des  Gemenges  von  Chlorkalium  und  Chlomatrium  und 
15  Th.  Aluminium  bei  guter  Glühhitze  zusammenge- 
schmolzen wurden,  ergab  sich  ein  Begulus,  welcher  bei 
dem  Auflösen  des  überschüssigen  Aluminiums  in  verdünnter 
Salzsäure  ein  eisengraües  krystallinisches  Pulver  hinterliefs ; 
letzteres  zeigte  unter  dem  Mikroscop  rhombische  Prismen, 
ergab  das  spec.  Gew.  5,58,  die  Zusammensetzung  AI4W, 
wurde  von  kalten  concentrirten  Säuren  nicht  angegriffen» 
in  der  Hitze  aber  von  Salpetersäure  unter  Abscheidung 


(1)  Jahresber.  f.  1858,  169.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXV,  102; 
im  Ausz.  J.  pr.  Chem.  LXXXII,  237;  Chem.  Centr.  1860,  864;  Phil. 
Ma«.  [4]  XX,  377 ;  B^p.  chim.  pore  III,  49. 
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gelber  Wolframsäiire  oxydirt;  von  SalzBäure  mit  tiefbrauner 
Farbe  gelöst,  durch  heifse  Natronlauge  unter  Lösung 
des  Aluminiums  und  Zurücklassen  von  reinem  Wolfram 
zwtetzt.  Als  Molybdftnsäure  in  Flufssäure  gelöst;  der  Ab- 
dampfrücksland  mit  Erjotith,  Chlorkaliumnatriom  imd  Alu- 
minium in  dem  eben  angegebenen  VerhältnifB  zusammen- 
geadimolzen  und  der  resultirende  Begulus  mit  Natronlauge 
behandelt  wurde,  blieb  ein  durch  einen  Ueberzug  von  Mo- 
lybdän schwarzgefarbtes  Eryitalipulver,  das. durch  Ueber- 
giefsen  mit  Salpetersäure  eisengrau  wurde,  unter  dem 
Hikroscop  rhombische  Prismen  zeigte,  beim  Glühen  an 
der  Luft  stahlblau  anlief,  von  heifser  Salpetersäure  und. 
Salzsäure  (von  letzterer  mit  dunkelbrauner  Farbe)  leicht 
gelöst  wurde ;  es  ergab  die  Zusammensetzung  AI4M0.  Der 
dnrdi  Zusammenschmelzen  von  10  Th.  wasserfreiem  Mangan- 
chlorür,  30  Th.  Ghlorkaliumnatrium  und  15  Th.  Aluminium 
erhaltene  Begulus  hinterliefs  bei  der  Einwirkung  ver- 
dünnter Salzsäure  ^n  aus  fernen  quadratischen  Prismen 
bestehendes  dunkelgraues  Erystallpulver  von  3,402  spec.  Gew. 
und  der  Zusammensetzung  AIsMn,  welches  von  kalter 
coDCfoitrirter  Salpetersäure  nicht,  wohl  aber  von  heifser, 
wie  auch  von  concentrirter  Salzsäure  leicht  gelöst  wurde 
und  selbst  an  verdünnte  Natronlauge  das  Aluminium  ab- 
gab. Das  Zusammenschmelzen  von  10  Th.  Aluminium, 
5  Th.  Eisenehlorür  und  20  Th.  Ghlorkaliumnatrium  gab 
einen  sehr  krystallinischen  Begnlus,  bei  dessen  Auflösung 
in  sehr  verdünnter  Salzsäure  eisenfarbige  feine  sechsseitige 
Prismen  ungelöst  blieben,  die  indefs  nicht  von  constanter 
Zusammensetzung  erhalten  werden  konnten,  da  die  Salz- 
säure auch  auf  sie  einwirkt  und  Natronlauge  ihnen  den 
Aluminiumgehalt  entzieht;  die  Zusammensetzung  entsprach 
am  nächsten  der  Formel  Al^Fe.  Der  durch  Schmelzen 
von  S  Th.  Aluminium  mit  3  Th.  sublimirtem  Nickel- 
chlorür  und  20  Th.  Cblorkaliumnatrium  erhaltene  Begulus 
hinterliefs  bei  der  Behandlung  mit  verdünnter  Salzsäure 
grofse    zinnweifse  ErystallUätter   von    3,647    spec.    Gew. 

9* 
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Ye'^«r'  ^^^  ^^^  Zusammensetzung  AleNi,  welche  in  concentrirter 
Salzsäure  löslich  waren  und  in  Chlorwasserstoffgas  auf 
eine  gewisse  Temperatur  erhitzt  unter  Bückständigbleiben 
des  Nickels  nur  das  Aluminium  sich  als  Chlorid  ver* 
flüchtigen  liefsen.  Es  ist  wahrscheinlich^  dafs  das  Alu- 
minium je  nach  der  Operationsweise  und  der  Temperatur 
mit  den  einzelnen  Metallen  sich  in  verschiedenen  Verhält- 
nissen verbindet. 

Nach  dem  von  Benzon  (1)  angegebenen  Verfahren 
liefs  sich  bei  Versuchen,  die  unter  Bolley's  (2)  Leitung 
angestellt  wurden,  keine  Legirung  von  Kupfer  mit  Alu- 
minium erhalten ;  dasselbe  Resultat  ergaben  auch  zu  Augs- 
burg angestellte  Versuche  (3). 

Ch.  Tissier  (4)  bemerkt  zu  seinen  Angaben  über 
aqialgamirtes  Aluminium  (5),  dafs  die  electropositiven  Eügen- 
schaften  des  Aluminiums  überhaupt  durch  die  Vereinigung 
dieses  Metalles  mit  Quecksilber  erhöht  werden. 

Nach  J.  Löwe  (6)  ist  das  Thxmerdehydrat ^  welches 
bei  dem  Vermischen  einer  mit  Aetzkali  oder  Aetznatron 
bis  zur  Wiederauflösung  des  Niederschlags  versetzten 
Alaunlösung  mit  Cblorammoniumlösung  sich  ausscheidet, 
weniger  durchscheinend  als  das  durch  Ammoniak  aus 
Thonerdesalzen  gefällte  Hydrat,  und  läfst  sich  das  erstere 
mit  heifsem  Wasser  leicht  und  vollständig  auswaschen. 
Das  durch  Zusatz  einer  in  der  angegebenen  Weise  erhal- 
tenen alkalischen  Thonerdelösung  zu  fast  kochender  Chlor^ 
ammoniumlösung  ausgeschiedene  Hydrat  ergab,  bei  100^ 
getrocknet,  die  Zusammensetzung  AlsOs;  2  HO. 

Zur  Darstellung  deutlicher  Erystalle  des  leicht  zer- 
fliefslichen    gewässerten   CUorabiminiums   AlaCls  -4~  ^^  -B!0 


(1)  Jahresber.  f.  1859,  142.  —  (2)  Aus  d.  Sohweiser.  polytechn. 
Zeitscbr.  1860,  V,  16  in  Dingl.  pol.  J.  CLYI,  154 ;  Chem.  Centr.  1860, 
525 ;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1860 ,  899.  —  (8)  DingL  pol.  J.  CLYI, 
155.  —  (4)  Ck>mpt.  rend.  LI,  883.  —  (5)  Jahresber.  f.  1859,  148.  — 
(6)  Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1860,  245. 
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empfiehlt  C.  v.  Hauer  (1),  fenchtes  Thonerdehydrat  mit  viSSiM-' 
concentrirter  Salzsäure   in  eine  Glasröhre  eingeschmolzen      ■^* 
bei   100^  oder  höherer  Temperatur   bis   zn   vollständiger 
Lösung  zn  erhitzen^  und  langsam  erkalten  zu  lassen. 

B.  Weber  (2)  beobachtete  das  untergeordnete  Auf- 
treten   von  Flächen    des   Pentagonal- Dodekaeders    — — 

an  Alaufiy  welcher  aus  der  Lösung  in  Salzsäure  krjstallisirt 
war.  Das  Vorkommen  dieser  Flächen  unter  diesen  Um- 
ständen war  schon  früher  von  Beudant  (3)  und  dann 
von  H.  Kopp  (4)  wahrgenommen  worden.  —  C.  v. 
Hauer  (5)  hat  die  Angaben  über  die  Bildung  von  cubi- 
Bchem  Alaun  zusammengestellt  und  mitgetheilt^  dals  ihm 
wie  Otto  (6)  es  niemals  gelang;  würfelförmigen  Alaun 
krjstallisirt  zu  erhalten;  er  vermuthet/  was  als  cubischer 
Alaun  bezeichnet  worden  ^  seien  nur  Combinationen  mit 
vorherrschenden  Würfelflächen  gewesen  (7). 

J.  Löwe  (8)  hat  das  Verhalten  des  metallischen  Zinks 
zu  AlaunlöBung  untersucht.  In  der  Kälte  greift  Alaunlösung 
das  Zink  nur  schwach  an ;  stärker  ist  die  Einwirkung;  wenn 
das  Zink  in  der  Alaunlösung  mit  Platin  in  Berührung  ist; 
wo  Wasserstoff  sich  entwickelt  und  allmälig  ein  leichter 
weifser;  aus  mikroscopischen  Kristallen  bestehender  Nie- 
derschlag .  sich   abscheidet;    welchem   Löwe   (nach    dem 


(1)  Wien.  Aoad.  Ber.  XXXIX,  488;  J.  pr.  Chem.  LXXX,  220; 
Chem.  Centr.  1860;  417.  —  (2)  Pogg.  Ann.  CIX,  379.  —  (3)  Ann.  min. 
1818  (wie  H  an  er  in  Wien.  Acad.  Ber.  XL,  592  erinnert).  —  (4)  Ein- 
leitang  in  die  KrjstaDographie  (1849),  109.  —  (5)  Wien.  Acad.  Ber. 
XL,  595.  -!-  (6)  Lehrb.  d.  nnorgan.  Chemie,  3.  Aufl.,  II,  578.  — 
(7)  Ich  habe  wiederholt  aus  Alannlösnng  ,  die  mit  einer  zur  Henror- 
bringuog  eines  bleibenden  Niederschlags  nnznreichenden  Menge  Aeta- 
kali  Tersetst  war,  reine  Würfel  von  Alann  krystallisirt  erhalten,  die  bis 
za  1  Zoll  Kantenlinge  wachsen  konnten ,  ohne  dafs  andere  Flächen 
anders  als  sporenweise  angetreten  wären ;  die  Wfirfelfläohen  sind  immer 
nur  wenig  glänzend  oder  matt.  Kp.  —  (8)  Jahresber.  d.  physik.  Ver.  zu 
Frankfiurt  a.  M.  f.  1858*1859,  81 ;  J.  pr.  Chem.  LXXIX,  428;  im  Atiss. 
B^p.  chim.  pure  II,  815;  B^p.  ohim.  appliqu^e  II,  229. 


\^^  Unorgaxüsche  Chemie. 

Trocknen  im  Exsiccator)  die  Formel  5(Al908i  80$) 
+  3(AlaOs,  3  HO)  +  16  HO  beilegt.  Bei  dem  Kochen 
bildet  sich  rascher  ein  Niederschlag,  welcher  sich  aber 
von  dem  vorstehend  besprochenen  durch  seine  Unlöslich- 
keit in  yerdünnter  Salzsäure  und  einen  Zinkoacydgehalt 
unterscheidet. 

Thoriom.  ^,  g.  Nordcnskiöld  und  J.  J.  Chydenius  (1) 

Thorerde.  #  \    x 

haben  versucht,  Thorerde  und  Tantalsäure  nach  Ebel- 
men's  Verfahren  (2)  im  krjstalllsirten  Zustande  darzu- 
stellen. Thorerde  wurde  mit  verglastem  Borax  und  mit 
Borsäure  in  einem  Porcellanofen  zusammengeschmolzen 
und  mit  diesem  erkalten  gelassen;  nur  in  der  ersteren 
Schmelzung  hatten  sich  meist  mikroscopische  braune  Thor- 
erdekrystalle  ausgeschieden,  die  sich  durch  Behandlung 
der  Masse  mit  verdünnter  Salzsäure  isoliren  liefsen.  Diese 
Krystalle  ergaben  das  spec.  Gew.  9^21  und  zeigten  die 
Form  quadratischer  Prismen,  welche  durch  die  End- 
flächen oder  durch  einspringende  quadratische  Pyramiden 
begrenzt  waren;  nach  der  Messung  der  Neigungen  dieser 
Pyramidenflächen  sprechen  die  genannten  Forscher  die 
Ansicht  aus,  an  den  quadratischen  Krystallen  der  Thor- 
erde sei  das  Verhältnifs  der  Nebenaxen  zur  Hauptaxe 
*=  1  :  0,1568,  und  die  Thorerde  sei  wahrscheinlich  mit 
dem  Zinnstein  und  dem  Butil  (bei  welchen  Substanzen 
für  V4P  ciu  ähnliches  Axenverhältnifs  gilt)  isomorph. 

Zirkonium.         Mariguac  (3)  hat  Untersuchungen  veröffentlicht  über 
niumver-'  dic  Fluorvcrbindungcn  des  Zirkoniums  und  im  Zusammen- 
hang damit  über  die  Formel  der  Zirkonerde.    Er  erinnert 


(1)  OefVers.  af  K.  Vet-Akad.  Förh.,  1860,  Nr.  8;  Pogg.  Ann.  CX, 
642;  J.  pr.  Ghem.  LXXXI,  207;  im  Ausz.  Ohem.  Centr.  1860,  974.  — 
(2)  Jahresber.  f.  1847  u.  1848,  28 ;  f.  1851,  12  u.  15.  —  (8)  N.  Aroh. 
ph.  nat.  Vin,  121 ;  Compt  rend.  L,  952;  'Ann.  Ch.  Phann.  CXVI,  859; 
J.  pr.  Chem.  LXXX,  426;  Cbem.  Centr.  1860,  608;  PhiL  Mag.  [4]  XX, 
87;  ausftlhrlich  Ann.  ch.  phys.  [8]  LX,  257,  und  in  Tollständigerem 
Auszage  hieraus  B^p.  chim.  pure  III,  89. 


Thofinai.  ^  Zirkoniooi.  ]^35 


Floonrirko- 
ninm-Vorblii- 


sanftchsty  dafa  man  früher  für  dieses  Oxyd  zwischen  den 
Formeln  Zr^Os  (wo  Zr  =  33,6)  und  ZrO  (wo  Zr  =  22,4)  •*•"»"• 
scliwankte ,  welche  Umstände  fiir  die  erstere  Formel 
zn  sprechen  schienen  und  dafs  fiir  die  letztere  Formel 
sich  wenig  anführen  läfst ;  femer ,  dafs  neuere  Unter- 
suchungen über  die  Dampfdichte  des  Chlorzirkoniums  (1) 
und  die  Analogie  gewisser  Silicium-  und  Zirkoniumver- 
bindungen  Air  das  Zirkonium  das  Atomgewicht  Zr  «:  44,8 
und  für  die  Zirkonerde  die  Formel  ZrOa  wahrscheinlich 
machten  (2).  Marignac  hat  zur  Entscheidung  der  Frage 
über  das  Atomgewicht  des  Zirkoniums  und  die  Formel  der 
Zirkonerde,  im  Anschlufs  an  seine  Untersuchungen  über 
die  Fluorsilicium*,  Fluortitan-  und  Fluorzinn-Doppelsake  (3),  . 
auch  die  Fluorziikonium- Doppelsalze  einer  sorgfilltigen 
chemisch  -  krystallographischen  Untersuchung  unterworfen. 
Zur  Darstellung  des  Fluorzirkoniums  geht  er  aus  von  dem 
Fluorzirkoniumkalium ;  er  fand,  dafs  Fluorwasserstoff-Fluor- 
kalium den  selbst  nur  zu  gröberem  Pulver  zerkleinerten 
Zirkon  bei  Bothglühhitze  angreift,  unter  Bildung  eines 
Gemenges  von  Fluorsiliciumkalium  und  Fluorzirkonium- 
kalium, welches  letztere  sich  auf  Grund  des  sehr  grofsen 
Unterschieds  seiner  Löslichkeit  in  heifsem  und  in  kaltem 
Wasser  leicht  rein  erhalten  läfst  (4) ;  durch  Zersetzen  dieses 


(i)  Jahresber.  f.  1857,  11.  —  (2)  Vgl.  Jahresbor.  f.  1859,  150  f.  — 
(3)  Jahresber.  f.  1859,  106  ff.  —  (4)  Fluorwasserstoff-Flnorammonium 
(Tgl.  Jahresber.  f.  1859,  119  u.  676  f.)  wirkt  auf  den  Zirkon,  wenn  er 
nicht  ram  aUerfeinsten  Pulrer  zerkleinert  ist,  nur  sehr  unroUstAndig 
ein.  Skun  AuftohlieAien  des  Zirkons  wird  das  gepolverte  und  durch 
Behandlung  mit  Salsfl&ore  von  etwa  anhängendem  Eisen  befreite  Mineral 
mit  dem  2«  bis  8  fochen  Gewichte  Flnorwasserstoff-Flnorkalinm  gemengt, 
und  das  Gemenge  erst  in  einer  gerAvunigen  Platinsehale  erhitzt  (weil 
zaerst  wlsserige  Schmelznng  unter  starkem  Auf  blAhen  erfolgt)  nnd  dann 
(wenn  die  Masse  trocken  und  hart  geworden  ist)  in  einem  grofsen 
Platintiegel  10  bis  15  ICnnten  lang  im  Rothglfihen  erbalten,  die  voU- 
stSadig  la  Flulk  gekommene  Mas^e  dann  ausgegossen,  gröblich  gepul- 
Tert  mit  Wasser,  das  mit  FlufssAiire  versetzt  ist,  gekocht ,  die  siedende 
Tlfissigkeit  mit   dem  grofsentheils   ungelöst   bleibenden   Flaorsilicium- 
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J|^»^»'^^*>j  Doppelsalzes  mittelst  Schwefelsäure,  heftiges  Gltthen  des 
diing«n.  Productes  und  AuswaÄchen  mit  siedendem  Wasser  erhält 
man  ganz  reine  Zirkonerde  (1),  welche  in  diesem  Zustande 
allerdings  in  allen  Säuren  fast  unlöslich  ist  aber  sich  durch 
Erhitzen  mit  dem  zweifachen  Gewichte  Fluorwasserstoff- 
Fluorammonium,  bis  sich  keine  Dämpfe  des  letzteren  Salzes 
inehr  entwickeln ,  leicht  zu  Fluorzirkonium  umwandeln  läfst, 
das  in  mit  etwas  Flufssäure  angesäuertem  Wasser  leicht 
löslich  ist;  durch  Behandlung  dieser  Lösung  mit  den 
kohlensauren  Salzen  oder  den  Oxyden  der  MetaUe,  deren 
Fluorzirkonium -Doppelsalze  man  darstellen  will,  gewinnt 
man  letztere.  —  Das  Fluorzirkonium  bildet  mit  den  meisten 
Fluormetallen  lösliche  krjstallisirbare  Doppelsalze;  doch 
steht  es  dem  Flüorsilicium,  Fluortitan  und  Fluorzinn  SnFl« 
bezüglich  der  Bildung  solcher  Doppelsalze  einmal  darin 
nach,  dafs  die  von  ihm  gebildeten  weniger  constant  ein 
und  dasselbe  Verhältnifs  der  Fluorgehaite  der  beiden  Be- 
standtheile  zeigen,  und  dann  auch  darin,  dafs  sich  Doppel- 
.  salze  mit  unlöslichen  Fluormetallen  (den  Fiuorverbindungen 
von  Calcium,  Strontium,  Barjum  und  Blei)  nicht  erhalten 
lassen.  Die  Fluorzirkonium -Doppelsalze  zersetzen  sich, 
mit  Ausnahme  des  Kalium-  und  des  N^trium-Doppelsalzes, 
ziemlich  leicht  bei  längerem  Glühen  an  der  Luft,  in  Folge 
der  Einwirkung  der  Feuchtigkeit  der  letzteren,  wo  das 
Fluor  als  Fluorwasserstoff  entweicht.    Das  Verhältnifs  der 


kaliun  auf  ein  Filter  gegossen  nnd  der  Filterrftokstand  mit  siedendem 
Wasser  ausgewaschen ;  bei  dem  Erkalten  des  Filtrats  scheidet  sich  das 
'  Fluorzirkoniamkalinm  fast  vollständig  in  KrystaUen  ans  (eine  kleine 
Menge  desselben  lllfst  sich  noch  dnrch  Einkochen  der  Bintterlange  nnd 
^rkaltenlassen  derselben  gewinnen) ,  und  durch  Umkrjstallisiren  ans 
siedendem  Wasser  wird  es  leicht  ganz  rein  erhalten.  ^  (1)  Marignao 
fand  ebensowenig  in  den  von  ihm  verarbeiteten  Zirkonen  (wahrscheinlich 
von  Ceylon)  wie  Berlin  (Jahresber.  f.  1858,  850)  in  dem  Zirkon  von 
FrederiksYttm  neben  der  Zirkonerde  die  von  Svanberg  (Beraeliua* 
Jahresber.  XXY,  149)  als  die  Zirkonerde  begleitend  angegebenen  anderen 
Erden. 


Zirkoiiiam.  ]^37 
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Fluorgehalte  im  basiBchen  Fluormetall  und  im  Fluorzirko- 
nium ist  bei  ihnen  (abgeaehen  von  dem  abnorm  zusammenge-  ''*'°^°' 
setzten  Natriumdoppelsalz)  =:  1  : 4  oder  1  :  2  oder  3  :  4  oder 
1:1,  d.  L  ^  1 :  4  0.  2  :  4  o.  3:  4  o.  4:4.  Marignac 
hebt  hervor,  wie  diese  Verhältnisse,  und  namentlich  dafs 
fast  nur  die  nach  dem  häufigst  vorkommenden  Fluorver-. 
hältnifs  1 : 2  zusammengesetzten  Doppelsalze  sich  unzersetzt 
umkrystallisiren  lassen,  dafür  sprechen,  dafs  dem  Fluor* 
Zirkonium  die  Formel  ZrFla,  der  Zirkonerde  die  Formel 
ZrOs  beigelegt  werde  (1);  auch  zeigen  einige  Fluorzirko* 
nium-Doppelsalze  (des  Zinks  und  des  Nickels)  Isomorphismus 
mit  den  entsprechenden  Verbindungen  des  Fluorsiliciums, 
Fluortitans  und  Fluorzinns  (in  allgemeinerer  Weise  tritt 
indessen  dieser  Isomorphismus  nicht  auf).  —  Bezüglich  der 
einzelnen  Verbindungen  fand  Marignac  Folgendes.  Das 
Fbiorzirktmium  krystallisirt  bei  langsamem  Verdunsten  seiner 
mit  Flufssäure  angesäuerten  Lösung  in  kleinen  ziemlich 
glänzenden,  meist  tafelförmigen  triklinometrischen  Kry- 
stallen  ZrFlj  +  3  HO,  an  welchen  oo/P  :  ooP',  =  lOSnS', 
0P:oo/P=99^41',0P:ooP^=120^',0P:ooT' 00=116^32' 
und  OP  :  oof 'oo  =  112^'  (noch  zeigen  sich  einzelne  Py- 
ramiden- und  Dome||flächen) ;  bei  dem  Erhitzen  entweicht 
auch  Fluorwasserstoff  und  zuletzt  bleibt  (selbst  bei  einer 
die  Bothglühhitze  nicht  erreichenden  Temperatur)  reine 
Zirkonerde.  Aus  einer  Mischung  der  Lösungen  von  Fluor- 
znrkonium  und  Fluorkalium  krjstallisirt  das  MucrzirJcamum-- 
hakum  gewöhnlich  in  wasserfreien  rhombischen  Krystallen 
EFI,  ZrFI»  (vorherrschend  sind  gewöhnlich  die  Flächen 
ooP  .  cx)f  cx).P.2Poo;  esistooP  :  ooP  =  120^30',  P:P 
im   brachydiagonalen  Hauptschnitt  =  134^50^   im  makro- 


(1)  Fflr  diese  Fonneln  ist  nach  Berzelius*  Analysen  der  Schwefels. 
Zirkonerde  Zr  =  44,7;  Marignac  setzt  nach  seinen  Analysen  des 
FlaorgirkoninrnkaKums  Zr  =  45  und  theilt  mit,  dafs  anch  H.  Salnte- 
Claire  Deyille  das  Atomgewicht  des  Zirkoniums  etwas  höher  als 
Berselius  gefunden. 
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.w^fa.  diagonalen  =  95«34' ,  im  basischen  =  101^0;  welche 
'°d«,en.  Ij^j  20  128,  bei  15«  71,  bei  W  59  und  bei  100«  4  Th.  Wasser 
zur  Lösung  brauchen,  bei  Bothglühhitze  taigig  schmelEen 
.  (die  geschmolzene  Masse  giebt  nur  langsam  in  Folge  der 
Einwirkung  der  Feuchtigkeit  der  Luft  Flaonrasseratoff  aus); 
bei  Anwesenheit  eines  gro&en  üeberschusses  von  Fluor- 
kalium, in  der  Lösung  krystallisiren  kleine  Begulär-Octa^der 
(selten  mit  ooOc»)  3KF1,  2ZrFlir  (1),  und  bei  Anwesenheit 
eines  grofsen  Üeberschusses  von  Fluorsirkonium  schlecht 
ausgebildete  monoklinometrische  Erystalle  KFl,  2ZrFls 
+  2H0  (sie  zeigenooP  .  (cx)Pc»)  .-[-?•  +  Poo;  es 
ist  ooP  :  ooP  im  klinodiagonalen  Hauptschnitt  etwa  sk  132«, 
+  P  :  -f  P  daselbst  =  119%  OP  :  cx>P  =  133«40', 
4-  P  :  ooP  =  110«500j  beide  letzteren  Salze  geben 
beim  Umkrjstallisiren  aus  reinem  Wasser  das  Salz  KFl, 
ZrF]}.  fluorßirkonütmammonium  bildet  rhombische  Krj* 
stalle  NH4FI,  ZrFlg  (gewöhnliche  Flächen  sind  oof  00  . 
ooP  .  ooPoo  .  OP  .  P  .  Poo;  es  ist  coP  :  ooP  =  120«18', 
P  :  P  im  brach jdiagonalen  Hauptschnitt  =  IZO^SO');  aus 
einer  einen  grofsen  Ueberschufs  an  Fluorammonium  ent- 
haltenden Lösung  krystallisiren  reguläre  Kryatalle  (O  o. 
0  .  c»0oo)  3NH4FI,  2ZrFl8.  Fluorztrkoniumnatrium  bildet, 
in  welchem  Verhättnifs  auch  seine  beiden  Bestandtheile 
in  der  Lösung  anwesend  sein  mögen,  kleine  monoklino- 
metrische Erystalle  von  der  abnormen  Zusammensetzung 
öNaFl,  4ZrFl2  (an  den  Krystallen  herrschen  vor  OP  * 
—  P  .  —  2Poo  .  ooP  .  cx)P3  u.  a.;  es  ist  ooP  :  ooP 
im  klinodiagonalen  Hauptschnitt  =  51^',  ooP3  :  ooP3  da- 
selbst =  110n4',  -  P  :  —  P  daselbst  =  8P44',  OP  : 
cx>  P  =  93<^') ;  1  Th.  des  Salzes  löst  sich  in  258  TL  Wasser 
von  18^,  in  etwa  60  Th.  siedenden  Wassers ;  bestimmbare 


(1)  Es  ist  dies  das  Salz,  welchem  Berselins  die  Formel  2  KFl, 
ZrsFlg  (wo  Zr  =  83,6)  beilegte;  Marignac  hebt  hervor,  dafis  Berze- 
liuB^  Analyse  selbst  zwischen  dieser  Formel  und  der  von  M.  gegebenen 
in  der  Mitte  steht. 


KfarkoDium.  ]^39 


Krjstalle  ethAi  man  schwierige  am  leichtesten  noch  durch 
Eindampfen  der  Lösung  des  reinen  Salzes  bei  50  bis  60^. 
FbtoreirJumiufnfnagnesium  bildet  glänzende  aber  krumm- 
flächige  kleine  Krystalle  MgFl,  ZrFl.  +  5  HO  (sie  sind 
monoklinometrisch,  ooP  .  0  P  .  -f*  Poo;  es  ist  cx>F  :  ooP 
im  klinodiagonalen  Hauptschnitt  =  59^  etwa,  OP  :  ooP 
=  107V«%  OP  :  +  Pcx)  =  69^  Zwillingsbildung,  mit  OP 
als  Zusammensetzungsfläche,  ist  häufig).  Mit  denen  dieses 
Doppelsalzes  isomorphe  Krystalle  bildet  das  Fluareirhonittm'' 
mangan  (ooP  :  ooP  =  59<>30',  OP  :  ooP  =  10b^4b',  ooP: 
—  P  =  140^;  die  Krystalle  dieses  Doppelsalzes  sind 
glattflächiger  und  flächenreicher;  undeutliche  Spaltbarkeit 
zeigt  sich  parallel  0  P) ,  aber  aus  einer  Lösung  desselben, 
die  einen  Ueberschufs  von  Fluormangan  enthält,  krystallisirt' 
ein  Doppelsalz  2MnFl,  ZrFl«  -f-  6  HO  (die  rosenrothen 
monoklinometrischenKrjstalle  zeigen  ooP  .  (ooPoo) .  ooPoo. 
OP  .  4-  P  •  4-  2P  .  +  2Poo  ;  es  ist  ooP  :  cx)P  im  kli- 
nodiagonalen Hauptschnitt  =  79^8',  4~  P  •  "h  P  daselbst 
=  100^48',  +  2P  :  +  2P  daselbst  =  76<>3',  OP  :  ooP 
=  10Vb2',  OP  :  00 P 00  =  118^41';  die  KrystaUe  sind 
leicht  spaltbar  parallel  OP).  Mit  der  letzteren  Verbindung 
isomorphe  Krystalle^  2CdFl,  ZrFl«  +  6H0»  bildet  das 
Fluarzirkontumcadmium  (ooP  :  ooP  =  79<>31',  +  P :  +  P 
=  100030',  +  2P  :  +  2P  =  75«24',  OP :  ooP  =  108?29', 
OP  :  ooPoo  =  119043'),  und  dieselben  Krystalle  entstehen 
auch  beim  Umkrystallisiren  dieses  Doppelsalzes ;  aus  einer 
mit  überschüssigem  Fluorzirkonium  versetzten  Lösung  des- 
selben krystallisiren  aber  fächerförmig  gruppirte  blätterige 
Krystalle  von  der  Zusammensetzung  CdFl,  2ZrFl2  4~  6  HO. 
jFluorzirkaniumzink  bildet  den  entsprechenden  Silicium-  und 
Zinnyerbindungen  isomorphe  hexagonale  Krystalle  ZnFl, 
ZrFla  4-  6H0  (vorherrschend  sind  die  Flächen  ooP2  .  R; 
B  :  B  in  den  Endkanten  =  127^14' ;  leichte'  Spahbarkeit 
parallel  ooP2);  aus  einer  überschüssiges  Fluorzink  enthal- 
tenden Lösung  krystallisirt  ein  der  entsprechenden  Nickel- 
Verbindung  isomorphes  Doppelsalz  2  ZnFl,  ZrFlg  -f- 12  HO. 


Flvonrirko- 

dOBCMk 
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nw^ib^'-  Fluorgirkomummokel  bildet  zwei  den  Zinkverbindangen  iso- 
dun««».  pjQj.pjj^  Verbindungen  :  hexagonale  Krystalle  NiFl,  ZrFl« 
+  6H0  (R  :  R  =  127nO0  und  monoklinometriacheKiy- 
stalle  2 NiFl,  ZrFIs  -f  12 HO  (diese,  sehr  selten  deutlich 
ausgebildet,  meistens  zu  Zwillingen  und  complicirteren 
Gruppen  verwachsen,  zeigen  0  P  .  +  P  .  —  P  •  +  P<» . 
ooPoo  u.  a.;  -|-  P  :  -|~  P  ^™  klinodiagonalen  Hauptschnitt 
=  8P27',  —  P  :  —  P  =  11(W,  OP  :  ooPoo  =  119n(y, 
OP  :  +  P  ==  lOO^BV,  OP  :  —  P  =  13P56',  ooPoo  :  +  Poo 
=  164^30').  Eine  in  Wasser  sehr  wenig  lösliche  Verbin- 
dung KFl,  NiFl,  2ZrFl8  +  8H0  scheidet  sich  bei  dem 
Mischen  der  Lösungen  von  Fluorzirkoniumnickel  und 
Fluorzirkoniumkalium  aus,  und  läfst  sich  auch  krjstallisirt 
erhalten  (an  den  blafsgrünen  monoklinometrischen  Kry- 
stallen,  welche  sehr  wechselnden  Habitus  zeigen,  herrschen 
vor  die  Flächen  ooP  .  ooPoo  .  (ooPoo)  .  +  P  .  —  VaP  . 
4-  Pcx>  u.  a.;  es  ist  ooP  :  (X)P  im  klinodiagonalen  Haupt- 
schnitt  =  II303O',  OP  :  ooPoo  =  95040',  OP  .  +  Poo 
=  114^49',  OP  :  ooP  =  9PW).  Aus  einer  gemischten 
Lösung  von  Fluorzirkonium  und  Fluorkupfer  krjstallisirt 
gewöhnlich  Fluansirkaniumkupfer  3CuFl,  2ZrFl2  +  16  HO 
in  monoklinometrischen  CombinationM  mit  OP  .  cx)P  . 
ooPoo  .  +  P  .  —  P  .  +  2Poo  u.  a.  (ooP  :  (»P  im  kli- 
nodiagonalen Hauptschnitt  =  85^38',  ,0P  :  cjoPoo  =  91<>46', 
OP  :  +  2Poo  =  lieni',  OP  :  ooP  =  91420,  und  diese 
Verbindung  läfst  sich  auch  ohne  Aenderung  der  Zusammen- 
setzung umkrystallisiren ;  enthält  die  Lösung  überschüssiges 
Fluorkupfer  ,  so  bilden  sich  monokUnometrische  Krystalle 
2CuFl,  ZrFla  -f  12 HO  (Marignac  deutet  die  Combina- 
nation  als  OP  .  coP  .  c»Pcx>  .  (Poo)  .  +  VjP,  woooP  : 
ooP  im  klinodiagonalen  Hauptschnitt  =  79<>10',  +  ViP  : 
+  V2P  =  110^',  OP  :  ooPoo  =  105^28',  OP  :  (Poo) 
=  125^10^,  und  macht  darauf  aufmerksam,  dafs  diese  Kry- 
stalle und  die  der  entsprechenden  Nickelverbindung  auch 
so  gestellt  werden  können,  dafs  beide  als  isomorph  er- 
scheinen). 


KieaelsAur«. 


SiliciunL  ]^41^ 

Fachs  hatte  ftLr  den  Quarz  ak  krystalliairte  Kiesel-  *|^* **;■*: 
säure  und  den  Opal  als  amorphe  auch  das  verschiedene 
Verhalten  zu  Kalilauge^  die  Sohwerlöslichkeit  des  ersteren 
und  die  Leichtlöslichkeit  des  letzteren ,  hervorgehoben; 
und  die  theilweise  in  Kalilauge  löslichen  aus  Kieselsäure 
bestehenden  Mineralien,  Chalcedon  und  Feuerstein;  als 
Gemenge  von  Quarz  und  Opal  betrachtet;  welcher  letztere 
Bestandtheil  ihren  Wassergehalt  und  ihr  etwas  geringeres 
spec  Gewicht  bedinge.  H.  B  o  s  e  hat  hingegen  bei  s^ner 
Untersuchung  über  die  verschiedenen  Zustände  der  Kiesel- 
säure (1)  die  natürlich  vorkommenden  dichten  Massen 
derselben»  wie  Chalcedon  und  Feuerstein;  im  Wesent- 
lichen für  Quarz  erklärt  und  ihre  leichtere  Angreifbarkeit 
durch  Beagentien  als  Folge  ihres  dichten  Zustandes  be- 
trachtet —  Bammelsberg  (2)  hat  Versuche  darüber 
angestellt;  ob  Kalilauge  ein  Mittel  abgebe;  Quarz  und 
Opal  neben  einander  zu  erkennen  und  quantitativ  za  be- 
stimmen. Er  fand;  dafs  dem  nicht  so  ist;  keineswegs  löst 
etwa  eine  Lauge ;  die  den  reinen  Quarz  kaum  noch  an- 
greift; den  Opal  leicht  auf;  sondern  manche  Opale  selbst 
werden  nur  sehr  langsam  gelöst;  und  der  Gang  der  Lös- 
lichkeit der  dichten  £jeselsäurema8sen  ist  überhaupt  nich( 
so  constant;  dais  man  einen  beträchtlich  leichter  löslichen 
Antheil  (Opal)  von  einem  evident  schwerer  löslichen 
(Quarz)  zu  unterscheiden  wagen  dürfte.  Wir  müssen 
bezüglich  der  Einzelnheiten  der  Versuche  mit  verschiede- 
nen Kieselsäure-Mineralien;  wo  das  spec.  Gew.;  der  Was- 
sergehalt und  die  Menge  des  Bückstandes  bei  ein-  oder 
mehrmaligem  halbstündigem  Kochen  mit  Kalilauge  (die 
stets  in  gleicher  Goncentration;  3  Th.  Wasser  auf  1  Th. 
E[alihjdrat;  und  gleichem  Mengenverhältnirs  zu  dem  fein- 
gepulverten Mineral  angewendet  wurde)  bestimmt  wurden; 


(1)  Jabreeber.  f.  1869,  US.  —  (2)  Berl.  Aoad.  fier.  1860,  768; 
J.  pr.  Chem.  LXXXII,  604;  Chem.  Centr.  1861,  228;  ausführlicher 
Pogg.  Ann.  CXn,  177. 
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KtoMMnm.  ^  jj^  AbhandluDg  verweisen,  and  heben  nur  noch  her- 
vor;  dafsy  wenn  das  in  kochender  Kalihiuge  Lösliche  als 
Opal  zu  betrachten  wäre,  es  Chalcedon  mit  92,  Chrysopras 
mit  84,  Feuerstein  mit  91  pG.  Opal  gäbe,  deren  spec.  Gew. 
aber  nicht  in  entsprechender  Weise  dem  der  amorphen 
Kieselsäute  (2,2)  sich  nähert,  sondern  das  der  krjstallini- 
schen  (2,6)  ist.  Bammelsberg  erklärt  sich  dahin,  dafii 
man  diese  dichten  Kieselsäure-Mineralien  als  dichten  Quani 
zu  betrachten  habe,  dem  allerdings  bisweilen,  z.  B.  in 
Form  kieselsehaüger  Organismen  in  Feuersteinen,  kleine 
Mengen  amorpher  Kieselsäure  beigemengt  sein  können; 
er  betrachtet  die  Löslicbkeit  in  Kalilauge  nicht  als  für 
die  amorphe  Kieselsäure  characteristisch,  sondern  sie,  wie 
die  gröfsere  Angreifbarkeit  durch  Flufssäure,  als  darauf 
beruhend,  dafs  dichte  Aggregate  kleiner  Krystalle  durch 
Beagentien  leichter  angegriffen  werden  als  gröfser  ausge- 
bildete Krystalle. 

Th.  Scheerer  (1)  veröffentlichte  UntersuchnngeA 
über  die  Menge  der  Kohlensäure,  welche  bei  höherer 
Temperatur  aus  kohlens.  Alkalien  durch  Kieselsäure  aus- 
getrieben wird,  nebst  Folgerungen  hinsichtlich  der  ato- 
mistischen  Zusammensetzung  der  Kieselsäure.  Der  frühe- 
ren Annahme  entgegen  (2),  dafs  die  Kieselsäure  bei  ihrem 
Zusammenschmelzen  mit  kohlens.  Kali  oder  kohlens. 
Natron  eine  Quantität  Kohlensäure  austreibe,  deren  Sauer'^ 
Stoffgehalt  dem  der  angewendeten  Kieselsäure  gleich  sei, 
&nd  Scheerer,  dafs  die  Menge  der  hierbei  austretenden 
Kohlensäure  von  der  Art  des  kohlens.  Alkali's,  dem 
Mengenverhältnirs  zwischen  Kieselsäure  und  kohlens. 
..  Alkali,   der  Versucbstemperatur  und  der  Dauer  des  Ver- 


(1)  Ann.  Ch.  Phann.  GZVI,  129 ;  Anzeige  der  Besultate  Nachrichten 
d.  k«  Gesellsch.  d.  Wissensch.  zu  GKSttingen  1860,  Nr.  15,  161;  Chem. 
Centr.  1S61,  121.  —  (2)  Vgl.  die  diese  frühere  Annahme  theilweise 
schon  berichtigenden  üntenuchnngen  toh  TorJ^e  in  JahrcBher.  f.  1857, 
161  f.  und  von  Bloxam  in  Jahresber.  f.  1859,  151. 


Buehes  abh&ngt.  Bei  dem  Zusammenachmelzen  von  Kiesel-  <^^<>^i>«"^ 
säure  mit  koU^ns.  Alkali  iu  den  unten  angegebenen  ato- 
mistiachen  VerhfUtnidsen  (SiOa  :  BO,  COg)  wurden  z.  B.^ 
je  nachdem  {A)  kohlens.  Natron  oder  {B)  kohlens.  Kali 
angewendet  war  und  der  Versuch  bis  zum  Eintreten  con- 
atanten  Gewichtes  bei  Botbgluth  (a^  stärkster  Hitze  einer 
Berzelitts'schen  Weingeistlampe)  oder  bei  Grelbgluth  {b, 
der  von  einer  Plattner'schen  Gebläse-Weingeiatlampe  her- 
vorgebrachten Temperatur)  ausgeführt  war,  Kohlensäure- 
mengen ausgetrieben,  deren  Sauerstoffgehalt,  auf  den  der 
angewendeten  Kieselsäure  =  1000  bezogen,  die  folgenden 
Zahlen  angeben  : 

8iOa  :  RO,  CO,  s=   1  :  iVt    ^  s  3     X  ;  6    1:9 

a    :      986     1102     1846     1504 


{; 

a    :      762      816      885      989 


^'6  :  1000     1878     1683     1782 


^^6  :   882      984     1038     1077 


{; 

Nach  Scheerer  tritt  das  Maximum  der  Kohlensäure, 
welche  aus  kohlens.  Natron  durch  Kieselsäure  ausgetrie- 
b^i  werden  kann,  erst  ein  bei  dem  Zusammenschmelzen 
von  1  At.  SiO{^  mit  etwa  50  At  NaO,  COs,  und  es  entr 
steht  hierbei  die  Verbindung  3  NaO,  SiOs ;  wird  hingegen 
Kieselsäure  mit  überschüssigem  kohlens.  Natron  bei  m(^g-' 
liehst  niedriger  Temperatur  zusammengeschmolzen,  so 
entsteht  die  Verbindung  3  NaO,  2  8103;  diese  zwei  Ver- 
bindongen  bezeichnen  nach  ihm  die  Grenzen  der  Einwir- 
kung der  Kieselsäure  auf  kohlens.  Natron  bei  dem  ^Zu- 
sammenschmelzen;  als  ein  für  sich  bestehendes  inter- 
mediäres Silicat  betrachtet  Scheerer  die  durch  Zusam- 
meJELSchmelzen  von  1  At  SiOs  und  3  At  NaO,  CO»,  wobei 
Vs  dea  kohlena.  Natrons  unzerlegt  bleibt,  entstehende 
Verbindung  2  NaO,  SiOs.  Das  Maximum  der  Kohlensäure^ 
welche  Kieselsäure  bei  Gelbgluth  aus  kohlens.  Kali  aus* 
zutreiben  vermag,  tritt  auch  erst  bei  Anwendung  von 
etwa  50  At  KO,  CO2  auf  1  At  SiOs  ein ,  unter  Bildung 
der  Verbindung  2  KO;  SiOs ;  bei  dem  Zusammenschmelzen 
von   Kieselsäure   mit  überschüssigem    kohlens.    Kali   bei 
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KieMUidrc.  möglichst  niedriger  Temperatur  entsteht  hingegen  als 
zweite  Grenzverbindimg  KO,  SiOß.  Scheerer  erörtert, 
dafs  die  Zusammensetzung  dieser  Silicate  sich  einfacher 
unter  Annahme  der  Formel  SiOs  (wo  Si = 21)  für  die  Kiesel- 
säure ausdrücken  läfst,  als  unter  Annahme  der  Formel  SiOg 
(wo  Si  =  14),  und  dafs  hierin  eine  Unterstützung  £Ur 
die  Beibehaltung  der  erster en  älteren  Formel  liege  (1). 

O.  B.  Kühn  (2)  hat  die  Gründe  beleuchtet,  welche 
früher  dSoc  die  Formel  der  Kieselsäure  SiOs  angeführt 
wurden,  und  erörtert,  was  ftlr  die  Formel  SiO»  spricht, 
zu  deren  frühesten  Vertheidigem  er  zählt. 

A.  Wurtz  (3)  hat  erörtert,  dafs,  wenn  man  für 
Silicium  das  Atomgewicht  Si  =  28  (mit  Bücksicht  darauf, 
dafs  in  den  auf  4  Vol.  Dampf  bezogenen  Formeln  der 
flüchtigen  Verbindungen  keine  kleinere  Menge  Silicium 
enthalten  ist)  annimmt  und  dieses  Element  als  vieratomig 
betrachtet,  es,  analog  dem  für  andere  mehratomige  Badi- 
cale  (vgl.  bei  Aethylenyerbindungen)  Nachgewiesenen,  als 
möglich  erscheine,  dafs  aufser  dem  normalen  Kieselsäure- 

hydrat  g  (G4  noch  andere  Säuren  existiren,  welche  durch 

Zusammentreten,  mehrerer  Mol.  des  ersteren  Hydrats  unter 
Elimination  von  Wasser  entstehen,  und  dafs  auf  der  Exi- 
stenz mehrerer,  in  dieser  Beziehung  zu  einander  stehen- 
der Kieselsäuren  die  Verschiedenartigkeit  und  theilweise 
complicirte  Zusammensetzung  der  Silicate  beruhe.  - 

Nach  Jul.  Persoz  (4)  läfst  sich  kieseis.  Ammoniak 
darstellen  durch  Erhitzen  von  gallertartiger  Kieselsäure  mit 
Ammoniakflüssigkeit  in  zugeschmolzenen  Bohren  im  Oel- 
bad;  die  bei  der  Darstellung  von  Kieselflufssäure  gewon- 

(1)  Diese  Schlansfolgemng  bestreitet  La  rr  off  (Zeitschr.  Chem.  Pharm. 
1861,  279)  I  welcher  die  Ton  ihm  schon  frfiher  (in  der  8.  53  aogef.  Ab- 
handl.)  angenommene  Formel  &i^t  gegen  Scheerer*8  Erörterungen 
aufrecht  hält.  —  (2)  Arch.  Pharm.  [2]  CI ,  257.  —  (8)  B^p'.  chim.  pox« 
II,  449;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1861,  50. '^•(4)  R^p.  chim.  appliqti^ 
n,  196;  Chem.  Centr.  1861,  79. 
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nene  EieBelsänre  löst   sich   leicfter  (schon  bei  100^);    als 
die  aas  kieseis.  Kali  oder  kieseis.  Natron  abgeschiedene. 

Nach  Stas  (1)  verliert  jede  Glassorte,  wenn  andauernd  ^^ 
in  einer  Alkohol-  oder  Gasflamme  erhitzt;  zwar  langsam 
aber  stetig  an  Gewicht,  während  bei  dem  Erhitzen  von 
Glas  bis  zum  Erweichen  desselben  es  sein  Gewicht  un- 
verändert behält;  wenn  es  vor  der  Flammeneinwirkung 
geschützt  mittelst  Kohlen ;  oder  vollständig  von  reiner 
Magnesia  umgeben  erhitzt  wird. 

Ueber  Krystallisations-  und  Polarisationserscheinungen 
an  Glas,  welches  unter  dem  Einflüsse  von  Feuchtigkeit  u.  a. 
Zersetzung  erlitten  hat,  machte  Brewster  (2);  weitere 
Mittheilungen. 

Die  bei  Nordenskiöld  und  Chydenius'  Ver-  Tant^i. 
suchen  zur  Darstellung  krystallisirter  Tantabäure  (vgl 
S.  134)  durch  Zusammenschmelzen  von  Tantalsäure  mit 
geschmolzenem  Phosphorsalz  erhaltene  Masse  gab  bei  der 
Behandlung  mit  verdünnter  Salzsäure  neben  vieler  amor- 
phem Tantalsäure  nur  wenig  schwere  ErystaUnadeln, 
welche  Nordenskiöld  und  Chydenius  als  wahr- 
scheinlich aus  reiner  Tantalsäure  bestehend  betrachten. 
Diese  Nadeln  waren  rhombische  Combinationen ,  mit  den 
vorherrschenden  Flächen  cx>  P  .  P  oo  und  den  Neigungen 
ooP  :  ooP  =  KXfi^f  Poo  :  Poo  an  der  Hauptaxe 
=  9(y^;  die  Axenlängen  dieser  Krjstalle  stehen  zu 
denen  des  Brookits  nicht  in  einfachen  Verhältnissen. 

H.  Böse  hat  weitere  Besultate  seiner  Untersuchungen  viob-ver. 
über  die  Verbindungen  des  Niobs  (3)  veröfientlicht 

Bezüglich  des  UrUerachwefdmohs  theilt  Böse  mit  (4)^ 
dafs  dasselbe  noch  leichter  aus  der  Untemiobsäure  dar- 
gestellt werden  kann,  als  das  Schwefelniob  aus  der  Niob- 


(1)  In  der  8.  1  aogef.  AbhandL  —  (2)  Instit.  1860,  888.  — 
(3)  Vgl  Jahresber.  f.  1858,  151  ff. ;  f.  1859,  155  ff.  —  (4)  Berl.  Acad. 
Ber.  1860,  281;  J.  pr.  Chem.  LXXXI,  221;  Chem.  Gentr.  1860,  787; 
ansflOiiUcber  Pogg.  Ann.  CXI,  198. 

JakmboioM  t.  Obern,  m.  •.  w.  f.  IMO.  10 


X46  ünorganisdhe  Chemie. 

^do^'.  **^®  0)>  ^*  ^^^  Untemiot)B&ure  überhaupt  leichter  reducir- 
bar  ist  als  die  Niobsfiure.  Das  durch  Einwirkung  von 
Schwefelkohlenstoffdampf^  welcher  durch  Wasserstoffgas 
oder  Kohleusäuregas  oder  Schwefelwasserstoffgas  zuge- 
führt wurde,  auf  glühende  Untemiobsäure  erhaltene  Pro- 
duct  war  ein  schwarzes  Pulver,  das  im  Achatmörser  ge- 
rieben stahlgraue  Farbe  und  starken  Metallglanz  annahmi 
und  die  Electricität  gut  leitete.  Es  zeigte  niemals  die  der 
Untemiobsäure  entsprechende  Zusammensetzung  Nb^Ss ; 
Rose  giebt  dem  bei  Bothglühhitze  dargestellten  Präparat 
die  Formel  NbaSa  +  SNbS;  dem  bei  Weifsglühhitze  dar- 
gestellten die  Formel  NbgSs  -f"  '^  ^^^  >  ^^^  ^^^^  ^^^  Um- 
.  stand;  ob  das  Präparat  in  einer  Atmosphäre  von  Schwefel- 
kohlenstoffdampf oder  von  Kohlensäuregas  erkaltet  war^ 
hatte  Einflufs  auf  die  Zusammensetzung;  das  in  Wasser- 
stoffgas geglühte  Unterschwefelniob  ergab  die  Zusammen- 
setzung Nb^Ss-  Das  Unterschwefelniob  verbrennt  an  der 
Luft  erhitzt  zu  Untemiobsäure.  Unterniobchlorid  wird 
durch  Schwefelwasserstoff  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
nicht  verändert,  aber  bei  einem  Hitzegrad,  bei  welchem 
das  Chlorid  sich  noch  nicht  verflüchtigt,  zu  Nb^Sg.  Unter- 
niobsäure  wird  durch  Schwefelwasserstoff  bei  Rothglüh- 
hitze nur  schwierig,  bei  Weifsglühhitze  etwas  vollständiger 
zu  Unterschwefelniob;  bei  dem  Ueberleiten  von  Schwefel- 
wasserstoff über  unterniobs.  Natron  entsteht  neben  Schwefel- 
wasserstoff-Schw/efelnatrium  tief-schwarzes  Unterschwefel- 
niob, das  bei  der  Behandlung  der  Masse  mit  Wasser,  doch 
verunreinigt  mit  saurem  unterniobs.  Natron,  ungelöst 
zurückbleibt. 

Eine  weitere  Mittheilung  Bose's  betriffl;  die  Unter- 
niobsaure  (2).  Er  hebt  die  Aehnlichkeit  derselben  mit  der 
Niobsäure  hervor,  erörtert,  dafs  die  erstere  in  keiner  Weise 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1858,  154  t  —  (2)  BerL  Acad.  Ben  1860, 
296 ;  J.  pr.  Cliem.  LXXXI,  212 ;  Chem.  Centr.  1860,  788 ;  B^p.  chim. 
pore  m,  115;  auBÜUirlicher  Pogg.  Ann.  CXII,  468  o.  549. 
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ZU  der  letzteren  oxjdirt  und  die  letztere  nur  durch  wenige 
redueirende  Mittel  zu  der  ersteren  umgewandelt  werden 
kann,  und  bespricht  dann  die  verschiedenen  Methoden, 
üntemiobsäure  darzustellen  :  die  Zersetzung  des  Unter- 
niobchlorids  mittelst  Wasser ;  Schmelzen  der  Mineralien, 
welche  Untemiobsäure  enthalten,  mit  saurem  schwefeis. 
Kali  und  Behandlung  der  geschmolzenen  Masse  mit  Wasser 
(nur  die  Columbite  aus  Bayern  und  aus  Nordamerika  geben 
so  reinere  Untemiobsäure ;  Samarskit,  Enxenit«  Fergusonit, 
Tyrit  u.  a.  geben  wegen  Gehaltes  an  noch  anderen  electro- 
negatiyen  Bestandtheilen  schwieriger  zu  reinigende  Unte]> 
niobsäure);  Beduction  der  Niobsäure.  Diese  Reduction 
gelingt  immer  nur  sehr  unvollständig;  das  wirksamste 
Mittel  ist  saures  schwefeis.  Ammoniak,  welches  bei  längerem 
Schmelzen  mit  Niobsäure  diese,  doch  höchstens  etwa  Vs 
derselben^  zu  Untemiobsäure  umwandelt;  andere  Ammoniak- 
salze  wirken  schwächer  oder  gar  nicht;  Schwefelammonium 
ist  unwirksam,  die  Wirkung  von  Cyankalium  ungewifs. 
Die  Untemiobsäure  und  die  Niobsäure  werden  durch  Ein- 
wirkung von  Wasserstoffgas  bei  Bothglühhitze  grauschwarz 
geftbrfot,  erstere  jedoch  stärker  als  letztere,  aber  der  hierbei 
und  auch  bei  höheren  Temperaturen  eintretende  Gewichts- 
verlust beträgt  noch  nicht  1  pO.;  Kose  macht  darauf 
aufioierksam,  dafs  diese  Färbung  der  beiden  Säuren  des 
Niobs  durch  redueirende  Gase  sie  von  der  Tantalsäure 
unterscheiden  lasse.  Zink  bewirkt  in  der  mit  Salzsäure 
oder  verdünnter  Schwefielsäure  versetzten  Lösung  eines 
unterniobs.  Alkali's  ähnliche  Bläuung,  doch  rascher  und 
reiner,  wie  sie  auch  ein  niobs.  Alkali  zeigt  (1)  (durch  die 
Einwirkung  der  electrischen  Säule  auf  neutrales  unterniobs. 
Natron  wurde  die  blaue  Untemiobsäure  nicht  erhalten; 
an  dem  das  negative  Folende  bildenden  Platinblech  schied 
sich  etwas  reducirtes  Niob  aus).    Das  Verhalten  der  Unter- 


Klob-Ver- 
bindnngea. 


(1)  Jahresber.  t  1859,  167  f. 
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windui^w.  niobsäure  gegen  Alkalien  und  Säuren  ist  dem  der  NioV 
säure  und  dem  der  Tantalsäure  sehr  ähnlich;  wir  müssen, 
was  das  Verhalten  gegen  die  einzelnen  Beagentien  betrifft, 
auf  die  Abhandlung  verweisen  und  bemerken  hier  nur, 
dafs  bezüglich  dieses  Verhaltens  die  Niobsäure  nach  Rose 
in  ähnlicher  Weise  zwischen  der  Tantalsäure  und  der 
Untemiobsäure  steht;  wie  die  Strontianerde  zwischen  der 
Baryterde  und  der  Kalkerde.  Die  Untemiobsäure  ist, 
wie  auch  dargestellt^  weifs,  während  des  Erhitzens  gelb. 
Sie  zeigt;  je  nach  den  Temperaturen  welchen  sie  aus- 
gesetzt war;  wechselndes  spec.  Gew.;  das  gröfstC;  bis  zu 
6;54;  wenn  sie  unmittelbar  aus  Columbit  durch  Schmelzen 
.  mit  saurem  schwefeis.  Kali  dargestellt  war;  ein  kleineres^ 
4;67  bis  5;26;  wenn  sie  durch  Zersetzen  des  Untemiob- 
chlorids  mittelst  Wasser  und  nachheriges  schwaches  Roth- 
glühen dargestellt  war;  und  ein  noch  kleineres;  4,56  bis 
4;58,  nach  dem  Erhitzen  dieser  Säure  in  einem  starken 
Kohlenfeuer;  bei  der  höchsten  Temperatur  eines  Porcellan- 
ofens  wird  die  Untemiobsäure  zu  einem  sandigen;  aus 
mikroscopischen  Krystallen  bestehenden  Pulver  von  4;60 
spec.  Gew.  (einmal  wurde  sie  hier  auch  geschmolzen  und 
zu  einer  krystallinisch-strahligen  Masse). 

Ueber  einige  unterniobs.  Salze  hat  Hose  dann  noch 
Specielleres  veröffentlicht  (1).  Dieselben  theilen  im  All- 
gemeinen die  Eigenschaften  der  tantals.  und  der  niobs. 
Salze.  Das  Kalisalz  ist  in  einem  Ueberschusse  von  Kali- 
hydrat und  von  kohlens.  Kali  löslich  und  defshalb  das 
neutrale  Salz  schwierig  rein  darzustellen;  bei  dem  Zu- 
sammenschmelzen von  Untemiobsäure  mit  kohlens.  Kali 
wird  so  viel  Kohlensäure  ausgetrieben;  dafs  die  Verbindung 
3K0;  Nb203  entsteht.  Das  unterniobs.  Natron  ist  in 
Lösungen  von  Natronhydrat  und  von  kohlens.  Natron  nicht 


(1)  Berl.  Acad.  Ber.  1860,  710;  J.  pr.  Chem.  LXXXU,  366;  Cliem. 
Centr.  1861,  94;  R^p.  chim.  pure  III,  117. 
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Idslieh;  aber  wenn  diese  Flüssigkeiten  verdünnt  sind,  ist  ^If^^^^ 
es  ihnen  löslicher  als  das  niobs.  und  das  tantals.  Natron» 
so  dals  die  Säuren  der  letzteren  Salze  von  der  Unter- 
niobsänre  am  besten  durch  die  Behandlang  mit  angemessen 
▼erdünnten  Lösungen  von  Natronhydrat  oder  von  kohlens. 
Natron  zu  trennen  sind.  Das  neutrale  untemiobs.  Natron 
NaO,  NbsOs  krystallisirt  mit  5  und  mit  7 HO;  es  verliert 
hm  100^  den  gröfsten  Theil  seines  Erystallwassers,  löst 
sich  aber  dann  noch  vollständig  in  Wasser;  durch  Glüben 
wird  es  zu  saurem  Salz  und  zu  Aetznatron.  Durch  Zu- 
sammenschmelzen von  Untemiobsäure  und  kohlens.  Natron 
werden  ein  basisches  Salz  und  auch  saure,  zum^Theil  in 
Wasser  lösliche  Salze  erhalten;  bei  dem  Schmelzen,  bis 
keine  Gewichtsverminderung  mehr  stattfindet,  entsteht 
3NaO,  NbjOs,  und  bei  der  Einwirkung  von  Wasser  wird 
dieses  Salz  zu  neutralem  unter  Freiwerden  von  Natron. 
Kohlensäure  fällt  bei  dem  Einleiten  in  die  Lösung  des 
ontemiobs.  Natrons  erst  nach  sehr  langer  Zeit  ein  saures 
Salz;  bei  Zusatz  von  Chlorammonium  zu  dieser  Lösung 
scheidet  sich  nach  längerer  Zeit  ein  sehr  saures  untemiobs. 
Ammoniak  aus.  Bei  Zusatz  der  Lösung  des  neutralen 
untemiobs.  Natrons  zu  überschüssigen  Lösungen  neutraler 
Salze  mit  nicht  alkalischen  Basen  werden  untemiobs.  Salze 
dieser  Basen  von  der  Zusammensetzung  BO,  Nb^Oa  gefällt. 

Endlich  hat  Böse  auch  noch  über  das  Unterstickstoff' 
fdob  Mittheilungen  gemacht  (1).  Ammoniakgas  wirkt  auf 
Untemiobsäure  schon  bei  Bothglühhitze  unter  Bildung  von 
Unterstickstofihiob  ein;  doch  ist  die  Umwandlung  selbst 
bei  Weifsglühhitze  keine  ganz  vollständige;  das  Product 
war  schwarz,  leitete  die  Electricität  und  oxydirte  sich  beim 
Glühen  an  der  Luft.  Untemiobsäure  wird  durch  Cyangas 
schon  bei  Bothglühhitze  zu  einem  schwarzen,  beim  Schmel- 
zen mit  Ealihydrat  viel  Ammoniak  entwickelnden  Pulver, 


(1)  Ppgg.  Ann.  CXI,  426. 
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das  indessen  aufser  Niob  und  Stickstoff  auch  KoUeiiBtoff 
enthält.  Unterniobchlorid  förbt  sich  in  übergeleitetem 
trockenem  Ammoniakga«  nnter  Temperaturerhöhung  gelb; 
bei  dem  Erhitzen  dieses  Productes  tritt  sogleich  unter 
Bildung  von  Chlorammonium  Schwärzung  durch  ent- 
stehendes Unterstickstoffiiiob  ein ;  letztere  Verbindung  (fUr 
'  das  Auswaschen  derselben  ist  dem  Wasser  zuletzt  etwas 
Alkohol  zuzusetzen,  damit  sie  nicht  durch  das  Filter  gehe) 
ist  dunkelschwarzy  leitet  die  Electricität;  oxydirt  sich  beim 
Erhitzen  an  der  Luft  unter  starkem  Erglühen^  entwickelt 
mit  Ealihydrat  zusammengeschmolzen  viel  Ammoniak;  wird 
durch  Salpetersäure  und  durch  Königswasser  auch  beim 
Kochen  nicht  angegriffen,  wohl  aber  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  von  einem  Gemische  aus  Salpetersäure 
und  Flufssäure. 
Dianiam.  Jq  eiucm  s.  g.  Tautallt  Yon  Tammela  (von  5^5  sp.  Gew. 

und  schwarzgrauem  Strichpulver,  sonst  ganz  von  dem 
Aussehen  und  auch  dem  Löthrohr- Verhalten  der  finnlän- 
dischen  Tantallte),  dann  auch  in  Euxenit,  Aeschynit 
und  Samarskit  ist  nach  F.  v.  K  ob  eil  (1)  eine  von  der 
Tantalsäure  und  Unterniobsäure  verschiedene  Säure  ent- 
halten,  für  welche  er  die  Bezeichnung  Diansäure  (für 
das  sie  enthaltende  Mineral  von  Tammela  die  Benennung 
Dianit)  vorschlägt  Werden  die  in  ganz  gleicher  Weise 
(durch  Schmelzen  des  Minerals  mit  Kalihydrat;  Auslaugen 
der  Schmelze  mit  heifsem  Wasser,  Filtriren  der  erkalteten 
Flüssigkeit;  Ansäuern  des  Filtrats  mit  Salzsäure  und  Neu- 
tralisiren  mit  Ammoniak,  Schütteln  des  Niederschlags  mit 
Aetzammoniak  und  Abfiltriren  desselben)  dargestellten 
und  von  etwaigem  Gehalt  an  Wolfram-  oder  Molybdän- 


(1)  Bull.  d.  k.  bayr.  Acad.  d.  Wissensch.  (II.  Classe),  Bitznng  r. 
10.  Mftrz  1860;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXIV,  837;  J.  pr.  Chem.  LXXIX, 
291;  Yierte^ahrsschr.  pr.  Pharm.  IX,  874;  im  Anaz.  Chem.  Centr.  1860, 
695;  Ann.  ch.  phys.  [3]  LIX,  477;  B^p.  ohim.  pure  II,  860;  SilL  Am. 
J.  [2]  XXX,  123. 
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siore  befreiten  Metallsänren  fnBch  gefUlt  mit  Zinn  und  ^»<»- 
concentrirter  Salzsäiire  gekocht;  so  lösen  sich  die  aas  den 
Torgenannten  Mineralien  stammenden  Sänren  zu  einer 
dnnkelblanen  trüben  Flüssigkeit;  die  nach  dem  Verdünnen 
mit  wenig  Wasser  vollkommen  klar  und  tief-saphirblau 
ist  und  ebenso  filtrirt;  während  bei  ganz  gleicher '  Be- 
handlung der  Säuren  aus  dem  Tantalit  von  Kimito  und . 
dem  Niobit  von  Bodenmais  die  Flüssigkeit  sich  nur  bläu- 
lich ftLrbt;  welche  Farbe  nach  Zusatz  von  wenig  Wasser 
schnell  verschwindet;  die  Säuren  sich  nicht  lösen  und  die 
Flüssigkeit  beim  Filtriren  farblos  ablauft.  Wird  die  Dian- 
sinre  mit  Salzsäure  und  Zink  an  der  Stelle  von  Zinn  ge- 
kocht; so  erhält  man  die  blaue  Lösung  nicht;  die  Dian- 
säure  wird  zwar  blaU;  giebt  aber  ein  &rbloses  Filtrat.  und 
entfiirbt  sich  mit  Wasser  ohne  merklich  gelöst  zu  werden. 
Werden  gleiche  Quantitäten  Diansäure ;  Tantalsäure  und 
Untemiobsäure  gleich  lang  mit  concentrirter  Salzsäure 
gekocht;  so  erhält  man  gelbliche  milchige  Flüssigkeiten; 
schon  bei  Zusatz  von  wenig  Wasser  zu  der  die  Diansäure 
enthaltenden  Flüssigkeit  klärt  sich  diese  vollkonmien; 
wtthrend  die  Tantalsäure  und  die  Untemiobsäure  auch  bei 
Zusatz  der  4-  und  5  fachen  Quantität  Wasser  ungelöst 
bleiben.  Wenn  man  frisch  gefällte  Diansäure  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  zum  Kochen  erhitzt;  die  trübe 
Flüssigkeit  in  ein  Glas  giefst  und  Körner  von  destillirtem 
Zink  hineinwirft,  so  färbt  sich  die  vorher  weifse  Säure 
nach  einigen  Minuten  ziemlich  stark  smalte-  bis  dunkelblau 
und  behält  diese  Farbe  bei  Zusatz  von  Wasser  ziemlich 
lange;  giebt  übrigens  ein  farbloses  Filtrat;  Untemiobsäure 
verhält  sich  ähnlich;  während  Tantalsäure  unter  gleichen 
Umständen  nur  blafsblau  gefärbt  wird  und  auf  Zusatz  von 
Wasser  diese  Farbe  sogleich  verliert.  Diansäure  scheint; 
doch  in  weniger  reinem  Zustande ;  auch  in  dem  Tantalit 
aus  Grönland;  dem  Pjrochlor  vom  Ilmengebirge  und  im 
braunen  Wöhlerit  enthalten  zu  sein.  — ^  Kobell  beschreibt 
noch  Versuche  zur  Widerlegung  der  ihm  von  H.  Böse 
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aiisgeBprochenen  Ansiclit;  die  scheinbar  eigenihttnilichen 
Beactionen  der  Diansäure  könnten  auf  der  Anwesenheit 
einer  Spur  von  Wolframsäure  beruhen.  Er  hebt  schließ- 
lich hervor,  dafs  für  eine  Wiederholung  seiner  Versuche 
die  von  ihm  angegebenen  Mengenverhältnisse  zu  beachten 
sind;  bezüglich  dieser  Einzelnheiten  müssen  wir  auf  die 
Abhandlung  verweisen  (1). 
Wolfram.  F.  A.  BemoulH  (2)  hat  Untersuchungen  über 
Wolfram  und  einige  seiner  Verbindungen  veröffentlicht.  — 
Es  gelang  nichts  fein  zertheiltes  metallisches  Wolfram^ 
wie  es  durch  Beduction  der  Wolframsäure  im  Kohle^ 
tiegel  erhalten  war ,  zu  schmelzen ,  auch  nicht  in  Tiegel- 
öfen, in  welchen  hessische  Schmelztiegel  und  Chamotte- 
Masae  zum  Flusse  kamen,  noch  in  einem  Porcellan-Gut- 
.  brennofen.  Das  spec.  Gew.  des  mit  Kohle  reducirten 
Wolfram-Metalls  wurde  =  17,1  bis  17,3,  das  des  mit  Was- 
serstoff reducirten  =  17,9  bis  18,2  gefunden.  —  Von  den 
bezüglich  der  Legirungen  aus  Wolfram  und  anderen 
Metallen  gefundenen  Eesultaten  heben  wir  folgende  hervor. 
Eine  Legirung  von  E&en  mit  Wolfram  läfst  sich  erhalten 
durch  Zusammenschmelzen  von  Drehspähnen  von  grauem 
Gufseisen  mit  Wolframsäure,  und  direct  läfst  sich  in  dieser 


(1)  H.  Rose  (Pogg.  Ann.  GXII,  482)  fand  das  Verhalten  der  S&nie 
des  Samarskits  von  dem  der  Sttore  des  Golambits  Ton  Bodenmais  nicht 
▼erschieden.  H.  Sainte-Claire  Deville  nnd  Damour  (Insllt.  1861, 
162)  fanden  in  dem  Niobit  (Colambit)  von  Chanteloube  anliier  Eisen, 
Mangan  nnd  Zinn  eine  kleine  Menge  Wolfhun  und  Niobsftore,  deren 
Eigenschaften  denen  von  KobelTs  Diansftnre  gleichen,  und  welche  sich 
namentlich  bei  Behandlung  mit  Zinn  und  Salzsäure  yollständig  zu  schön 
blauer  Flüssigkeit  lösen  Iftfiit  Dasselbe  gilt  nach  ihren  Versuchen  für 
die  Sfture  aus  dem  Niobit  von  Grönland.  Mit  diesen  Stturen  Terhielt 
sich  die  ans  dem  Euxenit  dargestellte  ganz  gleich.  Deville  und 
Damour  neigen  zu  der  Ansicht,  die  s.  g.  Dians&ure  sei  mit  einer  der 
Btturen  des  Niobs  identisch.  Vgl.  Weiteres  in  dem  folgenden  Jahres- 
bericht. ^  (2)  Pogg.  Ann.  CXI,  678  (das  die  Wolfram-Legirungen  Be- 
treffende auch  DingL  poL  J.  CLIX,  869) ;  im  Ausz.  Phil.  Mag.  [4] 
XXI,  292. 
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Wäse  ein  wolframhaltiger  Gufsstahl  von  grofser  Härte  "^«^^»«^ 
eraeogen;  hierbei  wirkt  nur  der  im  grauen  Grafseisen 
mechanisch  eingemengte  Kohlenstoff;  nicht  der  chemisch 
gebundene y  anf  die  Wolframsäure  reducirend  ein;  weifses 
Gofseiaen  giebt  mit  Wolframsäure  zusammengeschmolzen 
keinen  Wolframstabl^  sondern  erst  nach  Zusatz  von  Kohle 
eme  Wolframeisenlegirung.  Versuchei  redacirtes  Wolfram 
mit  anderen  Metallen  :  Kupfer,  Blei,  Silber  u.  a«,  direct 
zu  Legirungen  zusammenzuschmelzen;  ei^aben  nur  Ge- 
menge. Kupfer;  Blei;  Zink,  Antimon,  Wismuth,  Kobalt 
und  Nickel  legiren  sich  mit  Wolfram  nur  bei  gleichzeitig 
erfolgender  Beduction  beider  Metalle;  diese  Legirungen 
sind  indessen  so  schwer  schmelzbar,  dafs  bei  einem  Zusatz 
von  über  10  pC.  Wolfram  keine  regulinischen  Massen 
mehr  entstehen;  und  bei  einem  höheren  Hitzegrade  die 
ein  flüchtiges  Metall  enthaltenden  sich  so  zersetzen;  dafs 
nur  metallisches  Wolfram  zurückbleibt;  das  Eisen  allein 
ist  in  jedem  Verhältnisse  mit  Wolfram  zu  legiren,  bis 
man  unter  Zusatz  von  80  pC.  Wolfram  eine  bei  den  er- 
reichbaren Temperaturen  unschmelzbare  Masse  erhält.  — 
Wir  verweisen  hinsichtlich  des  Verfahrens;  nach  welchem 
BernouUi  aus  Wolfram  von  Zinnwald  reine  Wolfram- 
säore  darstellte;  auf  die  Abhandlung.  Bezüglich  der 
grünen  Färbung,  welche  bei  dem  Erhitzen  von  Wolfram- 
säure  schon  früher  wahrgenonmien  und  meist  als  auf  Be- 
duction der  Säure  beruhend  betrachtet  worden  war  (1); 
widerspricht  Bernoulli  dieser  Ansicht  Nach  seinen 
Versuchen  haben  die  grüne  und  die  gelbe  Säure  gleiche 
procentlsche  Znsammensetzung,  und  sind  beide  als  zwei 
isomere  Modificationen  anzusehen;  von  denen  die  gelbe 
auf  nassem;  und  bei  niederen  Temperaturen  auf  trockenem 
WegO;  die  grüne  sublimirbare  dagegen  nur  auf  trockenem 
Wege  bei  sehr  bedeutend    gesteigerter   Temperatur   ge- 


(1)  Vgl  s.  B.  Jahreftber.  f.  1867,  184  t 
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woifr»«!.  bildet  wird.  Fünf  Versuche,  wo  grüne  oder  gelbe  Wolfram- 
saure  mittelst  Wasserstoff  reducirt  und  der  dabei  statt« 
findende  Gewichtsverlust  bestimmt  wurde,  ergaben 
W  =  93,22  bis- 93,40,  im  Mittel  =  93,355  «wei  Versuche, 
.  wo  das  bei  der  Beduction  entstehende  Wasser  bestimmt 
wurde,  W  =  93,23  u.  93,39;  vier  Versuche,  wo  metallisches 
Wolfram  .  zu  Woltramsäure  oxjdirt  wurde ,  W  =  93,38 
bis  93,97,  im  Mittel  =  93,53;  Bernoulli  leitet  als  Ge^ 
sammtresultat  seiner  Bestimmungen  W  =  93,4  ab.  — 
Bezüglich  der  Untersuchungeji  Bernoulli 's  über  natür- 
lich vorkommende  wolframs.  Salze  vgl.  den  Bericht  über 
Mineralogie;  hinsichtlich  der  von  ihm  über  künstliche 
wolfrttms.  Salze  gemachten  Bemerkungen  verweisen  wir 
auf  die  Abhandlung.  Ueber  die  quantitative  Bestimmung 
•  der  Wolframsäure  bei  Analysen  vgl.  den  Bericht  über 
analytische  Chemie. 

Wolfram..  C  Schciblcr   (1)   hat   die   Resultate .  seiner  Unter- 

"--  suchungen  über  wolfran.8.  Salze  yeröffentlicht.  Er  hebt 
zunächst  hervor,  welche  Widersprüche  die  bisherigen  Un- 
tersuchungen dieser  Salze  ergaben.  Er  selbst  betrachtet 
die  Wolframsäure  als  in  zwei  wesentlich  verschiedenen 
Modificationen  in  die  Zusammensetzung  ihrer  Salze  einge- 
hend :  in  Wasser  unlösliche  (gewöhnliche)  Wolframsäure, 
oder  in  Wasser  lösliche  (Meta-)Wolframsäure.  Er  hat 
die  Salze  dieser  beiden  Modificationen  der  Wolframsäure 
untersucht. 

Die  gewöhnlich  -  Wolframs.  Salze  sind  die  bisher  fast 
ausschliefslich  untersucht  gewesenen.  Von  ihnen  sind  nur 
die  mit  alkalischer  Basis  löslich  oder  schwerlöslich;  die 
durch  doppelte  Zersetzung  darstellbaren  Salze  der  Erden 
und  der  Oxyde  schwerer  Metalle  bilden  unlösliche  amorphe 
oder  krystallinische  Niederschläge,   üharacteristisches  Merk- 


(1)  BerL  Acad.  Ben  1860,  208;   J.  pr.  Cbem.  LXXX,  204;  Chem. 
Centr.  1860,  629;   im  Ausz.  B^.  cbinL.  pure  UI,  51. 
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mal  der  Salze  dieaer  Gruppe  ist;  dafs  sie  durch  Bebaadeln 
mit  eiaer  stärkeren  unorganischen  (Phosphorsäure  ausge* 
Bommen)  oder  organischen  Säure  unter  Abscheidung  von 
gelbem  pulverigem  oder  von  weifsem  käsigem  Wolfram- 
säurehydrat,  je  nachdem  man  in  der  Wärme  oder  Kälte 
operirty  zerlegt  werden.  Die  bisher  als  zweifach-saure  be- 
trachteten Salze  haben  nach  Scheibler  die  Zusammen- 
setzung SRO,  TWOs  +  xHO,  welche  vielleicht  rich- 
tiger als  2R0,  3  WOa  -f  ßO ,  4  WOs  +  xHO  aufeufassen 
sei«  Die  von  ihm  untersuchten  Salze  sind  folgende.  Wolframs. 
Natron  3NaO,  7  WOs  krystallisirt  in  der  Kälte  mit  16, 
im  Wasserbade  mit  14 HO;  die  grofsen,  in  heifsem  Wasser 
ziemlich  leicht  löslichen  Krystalle  sind  monoklinometrische 
Prismen,  verwittern  an  trockener  Luft,  werden  bei  100^  gröfs- 
tentheils  und  gegen  300^  ganz  wasserfrei,  ohne  dafs  damit 
die  Löslichkeit  in  Wasser  aufgehoben  wird ;  bei  Glühhitze 
schmilzt  das  Salz  unter  Zersetzung  zu  in  Wasser  löslichem 
und  alkalisch  reagirendem  Salze  2NaO,  3W0s  und  einem 
unlöslichen,  blätterigen  oder  schuppigen  wasserfreien  Salz 
NaO,  4  WOs.  Das  Kalisalz  bildet  kleine  schwerlösliche 
schuppige  Krystalle  3K0,  7  WOs  +  6  HO,  die  sich  dem 
Natronsalz  ähnlich  verhalten.  Für  das  Ammoniaksalz  fand 
Scheibler  die  von  Lotz  (1)  angegebene  Zusammen- 
setzung 3NH4O,  7  WOs  +  60.  3H0,  je  nachdem  das 
Salz  in  der  Kälte  oder  Wärme  krjstallisirt  ist,  bestätigt 
Das  Lithionsalz  krjstallisirt  in  leicht  löslichen  grofsen  mo- 
noklinometrischen  Prismen  3LiO,  7  WOs  +  16?  HO. 

Von  den  metawolframs.  Salzen  war  bisher'nur  das  durch 
Margueritte  entdeckte  in  Octaedern  krystallisirende 
Ammoniaksalz  dargestellt  gewesen.  Die  Lösungen  dieser 
Salze  werden  niekl  von  Säuren  unter  Ausscheidung  gelben 
oder  weifsen  Wolframsäurehydrates  zerlegt,  auch  werden 
die  Lösungen  der  Erd-  und  Metallsalze  nicht  dadurch  ge- 


Wolftnoui. 
Salsc. 


(1)  Jahreaber.  f.  1854,  340. 
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^sSUr*  ^^^>  ausgenommen  die  Blei-  und  Quecksilberozjdul-Ver- 
bindungen.  Die  metawolframs.  Salze  entstehen  aus  den 
löslichen  wolframs.  Salzen,  wenn  die  Lösungen  der  letzteren 
so  lange  tropfenweise  mit  einer  starken  Säure  versetzt 
werden  als  sich  die  ausscheidende  WolframsSure  wieder 
löst,  oder  besser  noch  durch  längeres  Kochen  der  Lösun* 
gen  Wolframs.  Alkalisalze  mit  überschüssigem  Wolfram- 
säurehydrat  (1).  Die  metawolframs.  Salze  sind  sehr  löslich 
und  kryätallisiren  mit  Wasser  verbunden  erst  bei  starker 
Concentralion  der  Lösungen;  sie  verwittern  an  der  Luft 
und  verlieren  unter  100^  den  gröfsten  Theil  ihres  Wassers. 
Die  Alkalisalze  krjstallisiren  in  Octaedem ;  auch  bei 
starker  Glühhitze  sintern  sie,  ohne  ganz  zu  schmelzen,  nur 
zusammen  unter  Blaufärbung  und  Ausscheidung  krystal- 
lisirten  Wolframoxyds.  Auf  Pflanzenfarben  reagiren  sie 
sauer.  Für  das  Ammoniaksalz  (aufser  in  den  eben  ange- 
gebenen Weisen  auch  zu  erhalten  durch  längeres  Kochen 
des  ,oben  besprochenen  gewöhnlich-wolframs.  Ammoniaks 
3NH4O,  7  WOs  mit  Wasser,  oder  besser  und  rascher  durch 
Erhitzen  dieses  Salzes  auf  250  bis  300^,  so  lange  noch 
Ammoniak  entweicht,  und  Krystallisiren  des  Bückstandes 
aus  Wasser) ,  welches  glänzende ,  in  Wasser  leicht 
lösliche  und  unter  Wasser  leicht  schmelzende  Octaeder 
bildet,  fand  Scheibler  die  Zusammensetzung  NH4O, 
4  WO»  4-  9  HO  (2).  Gleiche  Krystallform  und  analoge 
Zusammensetzung  zeigen  das  Natron  -  und  das  Kali- 
salz (bei  der  Darstellung  des  letzteren  erhält  man  ne^ 
benbei  noch  ein  anderes  in  feinen  langen  Nadeln  kry- 
stallisirendes  Kalisalz).     Bei  dem  Vermischen  der  warmen 

(1)  Wolframsttarehydrat  erhiUt  man  hierfür  am  besten  durch  Fällung 
einer  Ghlorcalciumlösung  mit  der  Lösung  des  oben  beschriebenen  Sal- 
zes 8  NaO,  7  WOgi  Auswaschen  des  wolframs.  Kalks,  Zerlegen  des  noch 
feuchten  Salses  durch  Kochen  mit  überschüssiger  Salzs&ure  und  Aus- 
waschen der  Wolfhunsllure  bis  sie  anfängt  milchig  durch  das  Filter 
SU  gehen.  —  (2)  Lots  (Jahresber.  f.  18^4,  344)  hatte  NH4O,  4W0t 
4-  7Vt  HO  gefiinden. 
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concentrirten  Lösung  des  Ammoniak-  oder  des  Natronsalzes  ^ä'",^' 
mit  einer  Lösung  der  äquivalenten  Menge  Chlorbaryum 
entsteht  kein  Niederschlag  (1)^  aber  bei  dem  Erkalten 
krystallisirt  das  Barytsalz  in  grofsen  fettglänzenden  £ry- 
stallen  BaO,  4W0s  +  9 HO,  die  quadratische  Combi- 
nationen  sind  (P  .  cx)P  .  OP),  sich  in  kochendem  Wasser 
leicht  lösen,  durch  eine  gröfsere  Menge  kalten  Wassers 
aber  zu  einem  unlöslichen  barjtreicheren  Salz  und  freier 
Metawolframsäure  zerlegt  werden,  welche  sich  beim  Kochen 
jedoch  wieder  vereinigen.  Wird  aus  der  concentrirten 
warmen  Lösung  dieses  Salzes  der  Baryt  mit  der  gerade 
hinreichenden  Menge  verdünnter  Schwefelsäure  ausgefällt, 
so  hat  man  in  der  davon  abfiltrirten  Flüssigkeit  das  Meta- 
woliramsäurehydrat  gelöst;  diese  Lösung  ist  farblos,  stark 
sauer  und  bitter  schmeckend ,  stark  sauer  auf  Lackmus 
reagirend;  sie  treibt  Salzsäure  und  Salpetersäure  aus  den 
Salzen  derselben  aus;  Schwefelsäure  bewirkt  in  der  con- 
centrirten Lösung  durch  Wasserentziehung  eine  weiTse 
Fällung,  die  sich  bei  Zusatz  von  mehr  Wasser  wieder  löst. 
Wird  die  Lösung  der  Metawolframsäure  im  leeren  Raum 
über  Schwefelsäure  zu  Syrupdicke  eingedünstet,  so  ent- 
stehen kleine  leichtlösliche  Krystalle  (anscheinend  quadra- 
tische Pyramiden)  von  der  Zusammensetzung  2  HO,  4WO3 
-f-  7 HO;  die  Lösung  der  Metawolframsäure  kann  ohne 
Veränderung  zu  erleiden  längere  Zeit  gekocht  und  auf 
dem  Wasserbade  zu  Syrupdicke  eingedampft  werden,  aber 
bei  weiterer  Concentration  in  der  Wärme  entsteht  plötzlich 
gewöhnliche  gelbe  unlösliche  Wolframsäure.  Metawolfram- 
säure ist  ein  vortreffliches  Fällungsmittel  für  alle  stickstoff- 
haltigen organischen  Basen,  welche  sämmtlich  durch  sie  in 
weifsen    Flocken    gefallt   werden,    und    zwar   ist  sie  ein 


(1)  Bei  Zusatz  von  BarytwMser  sa  der  Lösung  eines  metawolframs. 
AlkaH's  entsteht  ein  znent  flookiger,  sich  schneU  krystaUinisch  an 
Boden  setxender,  ans  mikroscopisohen  Nadeln  bestehender  Niederschlag, 
welcher  wasserfreier  gewöhnlich-wolframs.  Baryt  BaO,  WO3  ist. 
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^bIo^*  empfindlicheres  Reagens  als  die  Phosphormolybdftnsäure; 
man  braucht  zu  dieser  Reaction  aiif  stickstoffhaltige  orga- 
nische Basen   nicht  reine  Metawolframsäure   anzuwenden, 
sondern  es  genügt  jedes  mit  einer  Mineralsäure  angesäuerte 
metawolframs.  Salz  oder  auch  mit  Phosphorsäure  versetztes 
gewöhnlich -Wolframs.  Natron   (die  Phosphorsäure  entzieht 
jedem   löslichen   gewöhnlich -phosphors.   Salz   einen  Theil 
der  Base  unter  Bildung  von  metawolframs.  Salz).    Durch 
wechselseitige  Zersetzung   des   metawolframs.  Baryts  mit 
den  betreffenden  schwefeis.  Salzen  wurden  die  metawolframs. 
Salze  von  Magnesia^  Mangan-;  Nickel-  und  Kobaltoxydul; 
Kupfer-,  Zink-  und  Cadmiumoxyd  erhalten.  .  Das  Kalk- 
nnd   das  Strontiansalz  wurde  aus  den  betreffenden  Chlo- 
riden durch  Zusatz  freier  Metawolframsäure  erhalten ;  ebenso 
das  Silbersalz  ans  Salpeters.  Silberoxyd.    Alle  diese  Salze 
sind  leicht  löslich   in  Wasser;   sie  krystallisiren  bei  dem 
Verdunsten  über  Schwefelsäure  in  deutlichen  Formen  (die 
Krystalle  enthalten  alle  Wasser ;  sie  verwittern  an  trockener 
Luft);  während  die  Lösungen  bei  dem  Verdampfen  in  der 
Wärme  zu  gummiartigen  Massen  eintrocknen.  Metawolframs. 
Aethyloxyd   läfst   sich   durch  Erhitzen   des  krystallisirten 
Silbersalzes   mit  Jodäthyl  in  zugeschmolzenen  Glasröhren 
erhalten. 

Scheibler  hat;  aufser  dem  schon  früher  erhaltenen 
Wolframs.  Wolframoxyd-Kali  (1);  auch  wolframs.  Wolfram- 
oxyd-Lithion  dargestellt;  beide  durch  Einwirkung  von  etwas 
Zinn  auf  die  geschmolzenen  oben  beschriebenen  gewöhn- 
lich-wolframs.  Salze.  Die  Kali-Verbindung  bildet  indig- 
violette  Nadeln ;  die  Lithion-Verbindung  kleine  vierseitige 
Tafeln  und  Blättchen  von  der  Farbe  des  blau  angelaufenen 


(1)  Ueber  wolframs.  Wolframoxyd -Natron  Tgl.  Wohl  er  in  Pogg. 
Ann.  II,  $50;  Berzelius'  Jabresber.  V,  124;  Malagnti  in  Ann.  cb. 
phys.  [2]  LX,  271;  Berzelins' Jabresber.  XVI,  105;  Wrigbt  in  Jahres- 
ber.  f.  1851,  847;  über  woUramB.  Wolftramozyd-Kali  Laurent  in  Ann. 
eh.  phys.  [2]  LXYII,  219;  Berawlins'  Jabresber.  XIX,  249. 


Wolfram.  —  MolybdAa.  159 

m 

Stahls^  Eine  Naironyerbindttng  erhält  man  in  dunkelblauen 
kleinen  Würfeln^  deren  Flächen  mitunter  dichroitisch  kupfer- 
fiurbig  erscheinen,  durch  EUectroljse  des  glühend  geschmol- 
zenen Wolframs.  Natrons  3NaO;  7W0s.  Krystallisirtes 
Wolframoxjd  von  dunkelblauer  Stahlfarbe  erhält  man  wie 
8. 156  angegeben  durch  starkes  Glühen  der  metawolframs. 
Alkalisalze  und  abwechselndes  Digeriren  des  Bückstandes 
mit  Salzsäure  und  mit  Kalilauge. 

Nach  A.  E.  Nordenskiöld  (1)  sind  die  Erystalle  Moiybd«. 
der  Moljbdänsäure  durch  Sublimation  erhalten  dünne  ^^Ci^''' 
Tafeln ;  durch  Schmelzen  und  langsames  Erstarrenlassen 
eriialten  feine  'Krystallnadeln ,  dem  rhombischen  System 
angehörend  und  die  Flächen  oo  l'  cx> .  oo  t^  Vi  (2);  Vs  P  oo  u.  a. 
zeigend;  das  Verhältnifs  der  Nebenaxen  zur  Hauptaxe  ist 
nach  Nordenskiöld' s  Bestimmung  =  1 :  0;3872  :  0;4792. 

Wie  Wittstein  (3)  und  Alex.  Müller  (4)  fanden, 
ertheilt  Molybdänsäure  (namentlich  eine  mit  Salzsäure 
oder  Salpetersäure  versetzte  Lösung  eines  molybdäns.  AI- 
kaü's)  dem  Curcumapapier  braunrothe  Färbung,  welche  bei 
dem  Trocknen  des  Papiers  noch  mehr  hervortritt. 

Krystalle  des  zweifach-molybdäns.  Ammoniaks  NH4O, 
HO,  2Mo08  deutete  vom  Bath  (5)  als  monoklinometrische 
Combinationen  mit  den  Flächen  cx>P  .  cx)P3  .  (ooPoo)  . 
odPcc.  —  P.-|-2P,  mit  dem  Verhältnifs  der  Klinodia- 
gonale  zur  Orthodiagonale  zur  Hauptaxe  =  0,6297  :  1  : 
0,2936  und  dem  Winkel  der  geneigten  Axen  =  9X^^12'  (es 
ist  cx>P  :  ooP  im  klinodiagonalen  Hauptschnitt  =  115^37^, 
ooP3  :  cx>P3   daselbst  =  156^17',   —  P  :  —  P  daselbst 


(1)  Oefverg.  af  K.  Tet.-Akad.  Pörh.  1860,  Nr.  6 ;  Pogg.  Ann.  CXII, 
160.  —  (2)  Auf  das  Ton  Breithaupt  (Jahresber.  f.  1858,  683)  an 
MolybdAnocker  beobachtete  Prisma  00  P  bezogen.  —  (8)  Vierte^ahrs- 
sehr.  pr.  Pharm.  IX,  282.  —  (4)  J.  pr.  Chem.  LXXX,  119;  Zeitschr. 
Cham.  Phann.  1860,  676.  —  (5)  Pogg.  Ann.  CX,  101.  Vgl  Marignao'a 
Bestimmung  im  Jahresber.  f.  1865,  374. 
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"a'ir"  =  150^',  +  2P  :  +  2P  daselbst  =  133^40;   di6  Kry- 
stalle  sind  vollkommen  spaltbar  parallel  (ooPcx)). 

J.  G.  Gen  tele  (1)  hat  über  einige  molybdäns.  Salze 
Mittheilungen  gemacht.  Aus  einer  concentrirten  ^  durch 
Zusatz  von  kohlens.  Natron  zu  Molybdänsäure  und  Wasser 
in  der  Wärme ;  so  lange  Aufbrausen  eintrat;  erhaltenen 
Lösung  krystallisirte  bei  0  bis  6®  einfach-molybdäns.  Natron 
in  denen  dos  Glaubersalzes  ähnlichen ,  bei  geringem  Er- 
wärmen sofort  sich  trübenden ;  auch  in  der  Kälte  rasch 
verwitternden  Krystallen  NaO,  MoOs  +  10 HO;  diese 
Erystalle  werden  an  der  Luft  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur allmälig  zu  NaO;  MoOs  -f-  2  HO;  welches  Salz  auch 
aus  einer  warmen  Lösung  in  rhombischen  perlmutterglän- 
zenden Blättchen  kiystallisirt.  Molybdäns.  Thonerde-£ali 
.  wurde  nicht  erhalten;  wird  Alaunlösung  mit  einfach-mo- 
lybdäns. Natron  geftLllt;  Salpetersäure  bis  zur  Wiederauf- 
lösung des  Niederschlages  zugesetzt  und  die  Lösung  langsam 
verdunsten  gelassen;  so  krystallisirt  zweifach  -  molybdäns. 
Natron  NaO,  2  MoOs  +  7  HO.  Als  Kali-Alaun  mit  über- 
schüssigem molybdäns.  Natron  gefällt  und  der  Niederschlag 
durch  Zusatz  von  Salzsäure  gelöst  wurde,  so  krystallisirten 
aus  dieser  Lösung  leicht  lösliche  verwitternde  Nadeln  AlgOs; 
3NaO,  12Mo08;  22 HO.  Bezüglich  der  Beobachtungen 
und  analytischen  Bestimmungen  Gentele's  über  die 
Niederschläge;  welche  durch  molybdäns.  Alkalien  in  den 
Lösungen  von  Alauu;  von  Eisenoxydsalzeu;  von  Ghromalaun 
und  von  schwefeis.  Kupferoxyd  erhalten  wurden,  ebenso 
wie  bezüglich  einiger  Angaben  über  ammoniakalische  Ver- 
bindungen von  molybdäns.  Kupferoxyd  müssen  wir  auf  die 
Abhandlung  verweisen. 

Gladstone(2)  hat  mitgetheilt;  dafs  bei  successivem 
Zusatz   von  Flufssäure  zu  grünem  Ghlormolybdän  (einer 


(1)  J.  pr.  Cliem.  LXXXI,  411;  im  Amt.  Chem.  Centr.  1861,  177. 
—  (2)  Chem.  News  ü,  99 ;  B^p.  chim.  pure  II,  886. 


IMjbdiii.  —  Chrom.  \ß1 

Ix>8Qng  TOD  Moljbdänoxyd  in  Salzsäure)  erst  purpurne 
I^boDg  und  dann  ein  weifser  krystaUiniscfaer  Niederschlag 
eitsteht,  welcher  in  Wasser  unlöslich^  in  Salzsäure  unter 
grüner  Färbung  löslich  ist;  kein  Erystallisationswasser  ent- 
hält, aus  Molybdän ;  Chlor  und  Fluor  besteht;  sich  beim 
Kochen  mit  Wasser  unter  Lösung  von  Ghlormolybdän  und 
Bücklassung  eines  weifsen  Pulvers  zersetzt. 

Nach  C.  V.  Hauer  (1)  erhält  man  dreifach^chroms.  ohrom. 
Kali  schön  und  rein  krystallisirt,  wenn  man  die  Lösung  8«i>«-' 
von  zweifach-chroms.  £ali  in  wässeriger  Chromsäure  über 
Schwefelsäure  verdunsten  läfst;  die  Form  der  so  erhaltenen 
Krystalle,  welche  die  Zusammensetzung  KO,  3  CrOa  ergaben, 
schien  ihm  von  der  der  aus  einer  Lösung  des  zweifach- 
chroms.  Kali's  in  heifser  Salpetersäure  angeschossenen  ver- 
schieden zu  sein.  —  Mit  Bezugnahme  darauf,  dafs,  wie  er 
bestätigt  fand,  das  chroma,  Magnesia^Kali  mit  2  HO,  das 
chroms.  Magnesia-Ammoniak  aber  dem  schwefeis.  Doppel- 
salz isomorph  mit  6 HO  krystallisirt,  theilt  Hauer  mit, 
dafs  aus  einer  Lösung  gleicher  Aeq.  schwefeis.  Magnesia 
und  chroms.  Kali  gelbe  Krystalle  von  der  Form  der 
schwefeis.  Doppelsalze  der  Magnesiumgruppe  und  mit  6  HO 
anschiefsen,  welche  wechselnde  Mengen  von  Chrom-  und 
Schwefelsäure,  immer  aber  etwas  weniger  als  1  Aeq.  CrOa 
und  etwas  mehr  als  1  Aeq.  SOs  enthalten.  Eine  Lösung, 
welche  mehr  als  1  Aeq.  Chromsäure  und  die  entsprechend 
geringere  Menge  an  Schwefelsäure  enthält,  giebt  bei  dem 
KrystalHsiren  das  Doppelsalz  MgO,  CrOa  -f-  KO,  CrOs 
-f  2H0. 

Hauer  (2)  macht  auch  darauf  aufmerksam,  dafs  bei 
dem  Fortwachsenlassen  eines  Chromdlaun'TSxy%\AWs  in  ge- 
sättigter Thonerdealaunlösung  die  Abgrenzung  stets  un- 
deutlich ist,  weil  sich  etwas  Chromalaun  in  der  Flüssigkeit 


(1)  Wien.  Aoad.  Ber.  XXXTX,  439;  J.  pr.  Chem.  LXXX,  222; 
Chem.  Centr.  1860,  418.  —  (2)  Wien.  Aoad.  Ber.  XXXIX,  489 ;  J.  pr. 
Chem.  LXXX,  221 ;  Chem.  Centr.  1860,  418. 
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^^'  löst;  withrend  die  Abgrenzung  der  Schichten  sich  gane 
scharf  zeigt;  wenn  man  einen  Chromalaunkrystall  in  der 
gesättigten  Lösung  des  viel  leichter  löslichen  Ammoniak- 
eisenalauns fortwachsen  läfst 

Zepharovich  (1)  hat  die  Verbindung  van  ztoeifach- 
chroms.  Ammoniak  mit  Quecksilberchlorid^  NH4O,  2Cr08 
-f"  HgCl  -f-  HO  (2),  krjstallographisch  untersucht.  Die- 
selbe krystallisirt  mdlioklinometrisch  und  zeigt  die  Flächen 
OP  .  ooPoo  .  +  VaPc»  .  —  VjPcä.CPc»)  .  (^Pc»)  . 
ooP.  (ooP2)  .  +P.  -f  iP;  es  ergab  sich  das  Verhält- 
nifs  der  Hauptaxe  zur  Klinodiagonale  zur  Orthodiagonale 
=  1  :  0,6462  :  0,5087 ,  der  Winkel  der  beiden  ersteren 
Axen  =  84^3' ;  es  ist  00  F :  cx)  P  im  klinodiagonalen  Haupt- 
schnitt =  76042',  0  P :  00  P  =  93041',  0  P :  (P  00)  =  II706', 
0  P :  (i  P  00)  =  135<>38';  die  Krystalle  sind  spaltbar  parallel 
OP  und  —  iPoo. 

Nach  Morland  (3)  entsteht  bei  dem  Zusatz  von 
zweifach-chroms.  Kali  (2  Th.)  zu  geschmolzenem  Schwefel- 
cyanammonium  (5  Th.)  rothe  Färbung  und  nach  einiger 
Zeit  lebhafte  Einwirkung  unter  Entwickelung  von  Wasser- 
dampf und  Ammoniak.  Der  carmoisinrothe  Bückstand 
besteht  aus  Schwefelcyanammonium,  Schwefelcyankalium, 
zweifach-chroms.  Kali,  schwefeis.  Kali  und  der  Schwefel- 
cyanverbindung  einer  neuen  ammoniakalischen  Chrombase. 
Letzteres  Salz  läfst  sich  durch  Behandeln  der  Masse  mit 
kaltem  Wasser,  in  welchem  es  wenig  löslich  ist,  isoliren 
und  durch  ümkrystallisiren  aus  Alkohol  oder  Aether 
reinigen;  nach  Morland  hat  das  bei  120^  getrocknete 
Salz  die  Formel  Crs{(C2NS8)3(NH40)2 ;  es  krystallisirt  im 
regulären  Systeme  (00  0  .  O),  schmeckt  sehr  bitter,  zersetzt 
sich  beim  Erhitzen  in  geschlossener  Bohre  zu  Ammoniak, 


(1)  Wien.  Aoad.  Ber.  XXXIX,  17.  —  (2)  Vgl.  Jaliresber.  f.  1850, 
812.  ^  (8)  Chem.  Boc.  Qa.  J.  XIII,  252;  im  Auss.  J.  pharm.  [8] 
XXXIX,  69. 
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Sehwefelwasserstoff;  einer  lauchartig  riecb  enden  Cyanveiv 
biadnng  und  rückständig  bleibendem  Schwefelchrom;  in  der 
EtUte  wird  es  weder  durch  Säuren  noch  durch  Alkalien 
sersetety  bei  dem  Kochen  mit  Alkalien  aber  unter  Aus- 
scheidong  von  Chromoxjd  und  bei  dem  Erhitzen  mit 
Sauren  unter  Bildung  eines  Chromoxyd-  und  eines  Am- 
moniaksalzes  zersetit;  mit  Eisenoxydsalzen  giebt  es  keine 
Färbung,  mit  Salpeters.  Silber  einen  nicht  constant  zu- 
sammengesetzten Niederschlag. 

H.  Aschoff  (1)  hat  einige  Versuche  über  die  Zu-  ueberchroÄ. 
sammensetzung  der  von  Barreswil  (2)  entdeckten  und 
als  Ueberchromsäure  CrsO?  betrachteten  blauen  Verbin- 
dung angestellt;  welche  beim  Mischen  sehr  verdünnter 
Lösungen  von  saurem  chroms.  Kali  und  Säure  enthaltendem 
Wasserstoffhyperoxyd  sich  bildet.  Bei  Versuchen,  wo  er 
saures  chroms.  Kall  auf  salzsäurehaltiges  Wasserstoffhyper- 
oxyd einwirken  liefs,  entwickelten  sich  auf  1  At  des 
ersteren  Salzes  stets  mehr  als  6  At.  Sauerstoff,  während 
bei  der  Einwirkung  anderer  höherer  Oxyde,  welche  mit 
Wasserstoffhyperoxyd  Sauerstoff  entwickeln,  namentlich 
der  Uebermangansäure,  des  Mangan-  und  des  Bleihyper- 
oxyds, sich,  wie  Asch  off  bestätigt  fand,  gleichviel  Atome 
Sauerstoff  aus  dem  angewendeten  höheren  Oxyd  und  dem 
Wasserstoffhyperoxyd  entwickeln.  Dieses  abweichende  Ver- 
halten der  Chromsäure  erklärt  sich,  wenn  man  annimmt, 
dafs  sie  zuerst,  mindestens  zum  Theil,  zu  Ueberchromsäure 
Crj07  werde  und  diese  erst  bei  Einwirkung  auf  eine  weitere 
Menge  Wasserstoffhyperoxyd  Sauerstoffentwickelung  be- 
wirke; während  CrjOe  bei  der  Reduction  9U  CrgO«  30 
abgeben  imd  eben  so  viel  aus  dem  Wasserstoffhyperoxyd 
entwickeln  kann,  müfste  CrgO?  bei  derselben  Beduction 
40  abgeben  und  eben  so  viel  Sauerstoff*  aus  dem  Wasser- 


(1)  J.  pr.  Cham.  LXXXI,  401,  487;  Aroh.  Pharm.  [2]  CY,   129; 
im  AüBX.  Chem.  Centr.  1861,  234.  ~  (2)  Jahresber.  t  1847  n.  1848,  418. 
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Stoffhyperoxyd  sich  entwickeln  lassen.  Dafs  d«r  lieber- 
chromsäure  die  Formel  CrgO?  zukomme^  wird  anch  daraus 
wahrscheinlich^  dafs  die  Mengen  Eisenoxydul,  welche  durch 
gleiche  Volume  der  (nach  BarreswiFs  Angaben  dar* 
gestellten)  blauen  ätherischen  Lösung  jener  Verbindung 
vor  und  nach  der  Behandlung  mit  Aetzkali  (wo  sofort 
unter  Entfärbung  und  Sauerstoffentwickelung  Beduction 
jener  Verbindung  zu  Chromsäure  statt  hat)  zu  Oxyd  oxydirt 
werden,  sich  wie  4  :  3  verhalten. 

Vanadium.  A.  Tcrrcil  (1)  hat  Mittheilungen  gemacht  über  das 
Vorkommen  von  Vanadium  in  den  Thonen  von  Gentilly> 
Forges-les-Eaux  und  Dreux. 

^SlSJr  -A..  E.  N  o  r  d  e  n  s  k  i  ö  1  d  (2)  fand  die  durch  Schmelzen 

und  theilweises  Erstarrenlassen  erhaltenen  Krystalle  der 
Vanadinsäure  rhombisch ;  vorherrschend  sind  an  den  nadel- 
förmigen  Combinationen  ooßoo.ooPoo.ooP.fc»;  ooP: 
00  P  =  138^4',  f  c»  :  P  oo  an  der  Hauptaxe  =  92024'. 

Hauer  (3)  hat  Mittheilungen  gemacht  über  einige 
Verbindungen  der  Vanadinsäure.  Zur  Darstellung  reiner 
Vanadinsäure- Verbindungen  aus  dem  durch  Fällung  der 
Laugen  von  gerösteten  Uranerzen  mit  Gerbsäure  und  Soda 
nach  Patera's  Verfahren  (4)  erhaltenen  Niederschlage 
glüht  Hauer  den  letztern  zur  Zerstörung  des  Gerbsäure- 
gehaltes, zieht  die  geglühte  Masse  mit  heifsem  Wasser 
aus,  schmilzt  die  rückständige  Masse  nach  nochmaligem 
Glühen  mit  etwas  Salpeter,  kocht  mit  Wasser  aus,  con- 
centrirt  die  vereinigten  Auszüge  auf  ein  kleines  Volum, 
setzt  einen  Ueberschufs  von  Chlorammonium  zu,  verwandelt 
das   gefällte  Vanadins.  Ammoniak  in  zweifach-saures  Salz 


(1)  Compt  rend.  LI,  94;  im  Aiuz.  Bdp.  chnn,  pure  11,  283;  Ghem. 
Centr.  1860 ,  896.  —  (2)  OefVers.  af  K.  Vet-Akad.  Förh.  1860,  Nr.  6 ; 
Pogg.  Ann.  CXII,  160.  —  (3)  Wien.  Acad.  Ber.  XXXIX,  448;  J.  pr. 
Cbem.  LXXX,  824 ;  im  Aoss.  Chem.  Centr.  1860>  489 ;  B^  oliim.  pure 
II,  208.  —  (4)  Jahreaber.  f.  1856,  377. 
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und  romigt  das  letztere  durch  wiederholtes  ümkiystallisiren  ^^^' 
ans  essigsäorehaltigem  Wasser  (die  Mutterlauge  fkrbte  sich 
soletst  intensiv  roth  und  es  krystallisirten  aus  ihr  grofse 
prachtvoll-rothe  Krystalle  von  dreifach-vanadins.  Ammoniak, 
NH4O,  3V0$  4-  6  HO,  welches  Salz  viel  leichter  löslich 
als  das  zweifach- Vanadins.  Ammoniak  ist;  die  Ktystalle 
sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur  luftbeständig,  verlieren 
aber  schon  bei  mäfsigem  Erhitzen  Ammoniak  und  Wasser). 
Durch  wechselseitige  Zersetzung  des  zweifach-vanadins. 
Ammoniaks  mit  Chlormetallen  wurden  die  den  letzteren 
entsprechenden  zweifiach-vanadins.  Salze  dargestellt,  deren 
Zusammensetzung  im  Folgenden  angegeben  ist  Bei  dem 
Umkrjstallisiren  der  zweifach-vanadins.  Salze  mufs  man 
sie  durch  anhaltendes  Digeriren  mit  einer  grofsen  Menge 
warmen  Wassers  in  Lösung  bringen;  rasches  Erhitzen,  um 
die  Lösung  zu  beschleunigen,  bewirkt,  namentlich  bei  An- 
wesenheit einer  anderen  freien  Säure,  theilweise  Zersetzung 
und  Ausscheidung  von  Vanadinsäure.  Analysirt  wurden 
die  Verbindungen  :  NaO,  2V0s  +  9 HO;  SrO,  2V0s 
+  9H0;  CaO,  2VO3  +  9H0;  MgO,  2VO3  +  8H0; 
fbr  das  Baiytsalz  giebt  Hauer  die  Formel  3BaO,  öVOs 
4*  19  HO.  Eine  concentrirte  Lösung  eines  zweifach- 
Vanadins.  Salzes  giebt  bei  Zusatz  von  Salpetersäure  einen 
voluminösen  braunrothen  Niederschlag  von  Vanadinsäure- 
hjdrat,  welcher  mit  warmem  Wasser  ohne  Veränderung 
ausgewaschen  werden  kann  (bei  allzulangem  Waschen  mit 
heifsem  Wasser  wird  er  zu  einer  schleimigen,  theilweise 
durchs  Ulter  gehenden  Masse),  übrigens  in  reinem  Wasser 
nicht  unlöslich  ist,  auch  eine  kleine  Menge  der  Base  des 
angewendeten  Vanadins.  Salzes  hartnäckig  zurückhält ;  dieser 
Niederschlag  ist  an  der  Luft  getrocknet  ein  braunes  Pulver 
VOs,  2  HO,  über  Schwefelsäure  getrocknet  VOs,  HO. 
Frisch  geflQlt  löst  sich  dieses  Vanadinsäurehydrat  sehr 
leicht  in  Ammoniak,  die  wasserfreie  Säure  hingegen  nur 
nach  anhaltendem  Digeriren« 
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Mangan.  jfj^^j^  Dolffs  (1)  gcht  bei  Binwirkiiiig  von  scWef- 

oxyduunLe.  ]^gQj>  SäuTe  Euf  nkit  Wasser  angerührten  mBenoxjdhaltigen 

Braunstein  kein  Eisen  in  Lösung;   und  er  empfiehlt  die 

Benutzung   dieses  Verhaltens   zur  Darstellung  eisenfreter 

Manganoxjdulsalze. 

Gorgeu  (2)  theilt  mit  Bezugnahme  auf  die  firühere 
Meinungsverschiedenheit  zwischen  ihm  und  Bnrin  da 
Buisson  über  die  Färbung  der  Manganozydulsalze  (3) 
mit;  dafs  jetzt  auch  der  Letztere  sich  davon  überzeugt  hat, 
dafs  die  reinen  aus  Manganoxydul  mit  Sauerstoff-  oder 
Wasserstoffsäuren  sich  bildenden  Salze  wesentlich  roaen- 
roth  gefärbt  sind, 
ueber.^  Nach  Bcinigo  (4)  entsteht  stets  Uebermangansäure, 

wenn  eine  etwas  saure  Mangansalzlösung  oder  auch  nur 
Braunstein  (hier  jedoch  bedeutend  schwieriger)  mit  einem 
Ueberschusse  eines  unterchlorigs.  Salzes  behandelt  wird; 
und  zwar  beim  Kochen  augenblicklich;  langsamer  in  der 
Kälte. 

Phipson  (5)  hat  die  Existenz  der  Uebemangan- 
säure  in  Zweifel  gezogen.  Das  s.  g.  Übermangans.  Kali 
sei  zweifiich-mangans.  E^li  KO;  2Mn08;  die  s.  g.  ttber- 
mangans.  Salze  überhaupt  zweiüeush-mangans.  Salze  und 
die  s.  g.  Uebermangansäure  freie  Manganaäure.  S.  g. 
überman^ans.  Kali  werde  durch  Zusatz  von  Kali  zu  der 
Lösung  zu  grünem  (einfach-)  mangans.  Kali;  und  letzterem 
entziehe  schon  Kohlensäure  die  Hälfte  des  Kaligehaltes 
unter   Bildung    von    s.  g«    Übermangans.    Kali.    -^   Ma- 


(])  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1860,  81.  —  (2)  J.  pharm.  [3]  XXXVII, 
253.  —  (3)  Vgl.  Jahresher.  f.  1863,  358 ;  f.  1854 ,  353 ;  f.  1855 ,  880. 
—  (4)  Arch.  Pharm.  [2]  CI,  145.  Vgl.  Jahresber.  f.  1659,  202.  — 
(5)  Compt  rend.  L,  694;  Instit  1860,  124;  R^p.  ohim.  poie  II,  16I  r 
J.  pr.  Chem.  LXXX,  122;  Zeitsohr..  Chem.  Pharm.  1860,  898.  Am 
letzteren  Orte  heben  Erlenmeyer  und  Lewinstein  herror,  dafs 
nach  ihren  Versuchen  die  Kohlensäure  keineswegs  lediglich  durch  £nt- 
siehung  von  Kali  sondern  unter  gleichzeitiger  Ausscheidung  von  Maogan- 
hyperoxydhydrat  das  mangauB.  Kali  eu  Übermangans,  umwandelt 
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cliQoa  (l)fand  hingegen  die  von  MitBoherlich  für  das ^^^^^^^^-^^ 
llbennangans.  Kali  gegebene  Formel  EO;  MnsO?  toU- 
kommen  bestätigt;  er  bestimmte  in  diesem  Salz  den 
Maag^-  und  den  Kaligehalt,  ferner  auch  die  bei  Einwir- 
kung von  Salzsäure  sich  entwickelnde  Menge  Chlor. 
Person ne  (2)  hat  daran  erinnert,  dafs  die  von  ihm  und 
li'Hermite  (3)  ausgefldirten  Analysen  von  übermangans. 
Salzen  mit  der  von  MitBcherlich  der  Uebermangansäure 
gegebenen  Formel  übereinstimmen.  —  H.  Asch  off  (4) 
fand  gleichfalls  den  Mangan-  und  den  Ealigehalt  des 
übermangans.  Eali's  wie  auch  die  Menge  Eisenozydul, 
welche  durch  dieses  Salz  zu  Oxyd  oxydirt  wird,  der  For- 
mel KO,  Mu^Ot  entsprechend.  Er  hat  noch  folgende 
Wahrnehmungen  bezüglich  des  übermangans.  Eali's  und 
der  Uebermangansäure  mitgetheilt  Das  übermangans. 
Ejüi  wird  nach  längerem  Kochen  seiner  mit  Kalilauge 
versetzten  concentrirten  Lösung  rasch  unter  lebhafter  * 
Sauerstoffentwickelung  zu  mangans.  Kali;  das  sich  bei 
dem  Erkalten  der  Flüssigkeit  als  krystailinisches  Piüver 
abscheidet;  letzteres  Salz  kann  durch  Verdunsten  seiner 
Lösung  in  verdünnter  Kalilauge  im  leeren  Baum  in  deut- 
lichen Krystallen  erhalten  werden»  welche  frisch  fast 
schwarz  (5)  und  ausgezeichnet  metallglänzend,  sind;  an 
der  Luft  aber  bald  matt  dunkelgrün  werden,  und  ein 
dunkelgrünes  Pulver  geben.  Auch  Aschoff  fand  be- 
stätigt, dafs  mangans.  Kali  bei  der  Einwirkung  von  Koh- 
lensäure nicht  lediglich  durch  Entziehung  von  Kali;  son- 
dern unter  gleichzeitiger  Abscheidung  von  Manganhyper- 
oxydhydrat   zu    Übermangans.    Kali   umgewandelt    wird 


(1)  Compt  rencL  LI,  140 j  im  Aobz.  R^p.  chim.  pure  II,  816; 
Zeiteehr.  Cfaem.  Pharm.  1860,  656.  —  (2)  Compt  rend.  LI,  214.  ^ 
(8)  Jshresber.  f.  1851,  352.  —  (4)  Berl.  Acad.  Ber.  1860,  474 ;  J.  pr. 
Chem.  TiXXXf,  29;  Aroh.  Pharm.  [2]  GIV,  141;  Pogg.  Ajon.  CXI,  217; 
im  Anas.  Chem.  Geotr.  1860,  888;  B^p.  ohim.  pure  III,  178.  —  (5)  Vgl. 
Jahresber.  f.  1854,  358. 
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.«SSS.«.  (2  CO,  +  3(K0,  MnO«)  =  KO,  MmO,  +  2(K0,  CO«) 
~j-  MnOt).  Uebermangans.  E^li  läfat  sich  nach  und  naeh 
zu  Schwefelsäurehjdrat;  das  durch  eine  Käitemischung 
abgekühlt  ist;  setzen,  ohne  dafs  Explosion  erfo^;  es  löst 
sich  in  der  Schwefelsäure  zu  einer  intensiv-olivengrünen, 
erst  bei  längerem  Stehen  sowie  bei  gelindem  Erwärmen 
Sauerstoff  entwickelnden  und  eine  niedrigere  Oxydations- 
stufe des  Mangans  ausscheidenden  Flüssigkeit ,  unter 
gleichzeitiger  Ausscheidung  schwerer;  in  der  Flüssigkeit 
untersinkender  ölartiger  Tropfen  (1).  Die  grüne  Flüssig- 
keit enthält  unzersetzte  Uebermangansäure ;  sie  vertheilt 
sich  in  Wasser  unter  violetter  Färbung.  Die  sich  ausschei- 
denden Tropfen  sind  wasserfreie  Uebermangansäure;  diese 
bildet  eine  dunkelrothbraunc;  bei  —  20^  nicht  erstarrende; 
sehr  unbeständige  Flüssigkeit,  welche  der  Luft  ausgesetzt 
fortwährend  Sauerstoffgas  entwickelt;  rasch  Feuchtigkeit 
*  anzieht  und  sich  in  der  so  entstehenden  concentrirten  Lö- 
sung rasch  zersetzt;  in  Wasser  sich  unter  violetter  Fär- 
bung und  Wärmeentwickelung;  so  dafs  leicht  Zersetzung 
eintritt;  löst;  im  leeren  Baum  bis  6ö^  erwärmt  werden 
kann  ohne  Dämpfe  zu  bilden;  bei  höherer  Temperatur 
aber  unter  Feuererscheinung  und  heftiger  Explosion  sich 
zersetzt;  und  eine  gleiche  Zersetzung  unter  Detonation 
durch  alle  leicht  oxjdirbaren  Substanzen  (Schwefelwasser- 
stoffgas,  Alkohol-  oder  Aetherdampf,  Papier  u.  a.)  und 
auch  durch  einzelne  als  Contactsubstanzen  wirkende  Oxyde 
erleidet  (2) ;  die  Zusammensetzimg  ergab  sich  entsprechend 
der  Formel  MugO?.  Enhält  das  Übermangans.  Kali  Chlor- 
verbindungen;  so  bildet  sich   die  von   Dumas  (3)   ent- 

(1)  Ebenso  wie  das  flbermangans.  Kali  verhält  sich  gegen  Schwefel-' 
sjlnrehjrdrat  auch  das  mangans.  Kali,  nur  dafs  die  Lösung  des  letaleren 
.  unter  gleichzeitiger  Abscheidung  von  Manganhyperoz^d ,  welches  sich 
neben  Uebermangansäure  bildet,  ror  sich  geht  —  (2)  Vgl.  P<  Th^- 
nard's  Mittheilungen  Über  die  wasserfreie  üebermanganslUure  im  Jah- 
resber.  f.  1856,  886.  -»  (8)  Ann.  oh.  phys.  [8]  XXXIII,  890 ;  ZXXVI, 
81;  Benselius'  Jahresber.  YU,  112;  YIII,  177. 
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de<^e  gasförmige,  durch  Kälte  tu  einer  FlüBsigkeit  oon- „^„"j^'^^ 
densirbare  chlorhaltige  Verbindung,  welche  durch  die  ge- 
ringste Menge  Feuchtigkeit  zu  Uebermangansäüre,  Mangan- 
hyperoxjd  und  Chlor  zersetsEt  wird  (1),  Aus  dem  nach 
Dumas'  Verfahren  (Uebergiefsen  von  überroangans.  Kali  . 
mit  Schwefelsäure  und  Zusatz  von  Chlomatrium)  dargestell- 
ten grttnlichbraunen  Qas  liefsen  sich  nur  sehr  unbedeutende 
Mengen  Flüssigkeit  condensirt  erhalten;  eine  gleichzeitig 
in  öligen  Tropfen  abgeschiedene,  wie  wasserfreie  Ueber- 
mangansäure  aussehende  und  auch  ebenso  über  65^  deto- 
lurende,  aber  an  feuchter  Luft  dichte  violette  Nebel  aus- 
stofs^ide  und  mit  Wasser  sich  lebhafter  und  unter  Chlor- 
entwickelung zersetzende  Verbindung  ergab  die  Zusam- 
mensetzung MugClOe;  Asch  off  hebt  hervor,  dafs,  wenn 
auch  vielleicht  die  analjsirte  Substanz  keine  Verbindung 
von  bestimmter  Zusammensetzung,  sondern  nur  eine  Lö- 
sung der  Chlorverbindung  in  Uebermangansäure  war, 
doch  die  Chlorverbindung  ein  der  Uebermangansäure, 
aber  nicht  der  Mangansäure,  entsprechendes  Acicblorid 
sein  mufs. 

Nach  Gorgeu  (2)  krystallisirt  aus  einer  gemischten 
Lösung  von  Übermangans,  und  mangans.  Kali  ein  Doppel- 
salz KO,  Mn207  -(-2. (KG,  MnOs)  in  kleinen  sechsseitigen 


(1)  ÄBOhoff  yermuthet,  dafs  hierauf  die  yon  Personne  und 
L'Hermite  (Jahresber.  f.  1851 ,  352)  angegebene  Isolinuig  der  üeber- 
mangansftnre  beruhe.  —  (2)  Compt.  rend.  L,  610;  J.  pr.  Chem.  LXXX, 
123 ;  im  Ausz.  Instit.  1860,  140 ;  B^p.  chim.  pure  II,  161 ;  Chem.  Gentr* 
1860,  460.  Ausführlich,  mit  den  Einzelnheiten  der  Analysen ,  Ann.  eh. 
phys.  [8]  LXI,  355,  wo  auch  Senarmont's  (schon  in  Rammels- 
berg^s  neuesten  Forschungen  in  der  krystallograph.  Chemie,  Berlin 
1867,  8.  101  mitgetheilte)  krystallographische  Bestimmungen ;  die  Kry- 
stalle  sind  monoklinometrische  Combinationen  0 P .  cx>P .  +P  .  +  S'gP  . 
+  Poo.  -f  2Pco.  -*  2PO0  1I.  a.,  an  welchen  das  Verhttltnifs  der 
Klioodiagonale  zur  Orthodiagonale  zur  fiauptaxe  =s  1,7176: 1  : 1,3571, 
der  Winkel  der  geneigten  Axen  =  66^2 1^  die  Neigung  OoP  :  oo  P  im 
Uinodiagonalen  Hauptschnitt  =  65n7',  oo  P  :  0  P  =  lOS^O',  0  P  :  +  P  c» 
s=  188^2',  OP  :  +  P  Ä  11509'. 
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Tafeln ;  die  nach  Senarmont's  Beatimmiing  dem  mono* 
klinometrischen  Systeme  angehören.  i 

Ans  einer  zugleich  Übermangans.  Kali  enthaltenden 
Lösnng  von  schwefeis.  Kali  krystallisirt  letzteres  Salz  nach 
C.  V.  Hauer  (1)  in  gewöhnlicher  Form  aber  durch  die 
ganze  Masse  schön  blau  gefUrbt;  der  Mangangehalt  solcher 
Krystalle  war  zu  gering  für  die  Bestimmung^  in  welcher 
Oxjdationsstufe  das  Mangan  darin  enthalten  sei. 

Arsen.  D.  Campbcll  (2)  theilt  mit,  Arsen  in  Schwefelkies, 

der  in  Steinkohlen  vorkam,  in  dem  Sand  der  Gewässer 
der  Districte,  wo  diese  Steinkohlen  vorkommen,  und  in 
dem  Sand  auch  anderer  Flüsse  Grofsbrittaniens  und  Irlands 
gefunden  zu  haben;  gewöhnlich  sei  dies  Vorkommen  von 
Arsen  auch  von  dem  von  Antimon  begleitet.  Auch  ß.  A. 
Smith  (3)  hat  das  Vorkommen  arsenhaltiger  Schwefel- 
.  kiese  in  Steinkohle  und  die  Verbreitung  von  Arsen  in 
der  Atmosphäre  bei  dem  Verbrennen  solcher  Kohle  be- 
sprochen. 

Nach  F.  P.  L  e  B  o  u  x  (4)  ist  der  Arsendampf 
citrongelb. 

G.  Lippe rt  (5)  fand  bei  Versuchen  über  die  Natur 
des  bei  der  Bein  sc  haschen  Arsenprobe  in  salzs.  Arsen- 
lösung auf  metallischem  Kupfer  sich  bildenden  grauen 
Ueberzugs,  dafs  derselbe  keineswegs  reines  Arsen,  sondern 
eine  constant  zusammengesetzte  Legirung  CusAs  (mit 
32  pC.  Arsen)  ist;  diese  Legirung  wird  bei  andauerndem 
Glühen    im   Wasserstoffstrom    unter    Verflüchtigung    von 


(1)  Wien.  Aoad.  Ber.  XSXIX,  447;  J.  pr.  Chem.  LXXX,  280; 
Ghem.  Centr.  1860,  428.  —  (2)  PhiL  Mag.  [4]  XX,  304 ;  im  Aius.  Chem. 
News  II,  218 ;  B^p.  chim.  appliqn^e  II,  370.  Weitere  Versaohe  Camp- 
bell's  über  das  Vorkommen  von  Arsen  und  Antimon  in  dem  Sand  Yon 
Bftohen  nnd  Flüssen  vgl.  Phü.  ICag.  [4]  XXI,  818;  Chem.  News  III,  212. 
—  (3)  Phü.  Mag.  [4]  XX,  408 ;  Dingl.  pol.  J.  CLVIU,  896.  —  (4)  Gompt. 
rend.  LI,  171.  —  (5)  J.  pr.  Chem.  LXXXI,  168;  im  Ausz.  Chem.  Centr. 
1860,  968 ;  DingL  pol.  J.  CLIX,  186. 
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etWM  Arsen  «q  CueAs.  Lippert  hebt  noch  hervor^ 
«UUs  die  Empfindlichkeit  der  Reinsch'schen  Arsenprobe 
gerade  darauf  beruht,  dafs  eine  gewisse  Menge  Arsen  eine 
grö&ere  Menge  der  grauen  Legirung  bildet;  fem«r,  dafs 
das  Arsen  in  dieser  Legirung  schwieriger  in  einfacher 
Weise  nachzuweisen  ist,  sofern,  sie  beim  Erhitzen  im 
Wassersto£btrom ;  selbst  nach  vorgängiger  Oxydation 
durch  Glühen  in  einem  Luftstrom,  nur  den  kleineren  Theil 
des  Arsengehaltes  sich  verflüchtigen  läTst;  und  endlich,  * 
dafs  die  Zusammensetzung  der  grauen  Legirung  zu  'be- 
rücksichtigen ist,  wenn  man  nach  Beinsch's  Vorschlag 
das  Arsen  aus  der  Abnahme  des  Gewichtes  des  Kupfers 
bei  der  Operation  quantitativ  bestimmen  will. 

In  der  glasigen  arsenigen  Säure  von  Andreasberg  ist    Anenige 
nach  A.  Streng  (1)  Antimonoxjd  ("1,68  pG.  wurden  ge* 
funden)  enthalten. 

V*  de  Luynes  (2)  machte  Mittheilung  über  eine  chior*rMD. 
Verbindung  von  Ohlorarsen  mit  Alkohol.  Bei  dem  Mischen 
von  Chlorarsen  mit  wasserfreiem  Alkohol  steigt  die  Tem- 
peratur bis  etwa  70^;  bei  der  Destillation  geht  dann  bei 
148^  eine  bei  dieser  Temperatur  siedende  Verbindung 
über,  die  sich  auch  durch  Zuleiten  von  Chlorwasserstoffgas 
zu  in  Alkohol  suspendirter  arseniger  Säure  und  firactionirte 
Destillation  der  unteren  von  den  zwei  sich  bildenden 
Schichten  erhalten  läfst.  Die  Verbindung,  welche  AsCls, 
CiHcO^  zu  sein  scheint,  ist  farblos,  raucht  an  der  Luft^ 
wird  durch  Wasser  zu  Salzsäure,  arseniger  Säure  und 
Alkohol  zersetzt,  absorbirt  unter  Erwärmung  viel  Chlor- 
wasserstoffgas,  welches  sie  bei  der  Destillation  wieder 
entweichen   läät;    sie  ist   wenig   beständig,    wird    durch 


(1)  Aus  d.  berg-  n.  htltteiuiiftnii.  Zeit  1860,  Nr.  18  in  Dingl.  pol. 
J.  CLVI,  77;  Gbem.  Centn  1860,  702.  —  (2)  Compt  rend.  L,  S31  ; 
iQStit  1860,  168;  S^p.  cbim.  pure  II,  205;  J.  pr.  Chem.  LXXX,  508; 
Aim,  Gh.  Pfaann«  CXVI,  868;  Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1860,  862; 
Chem.  Centr.  1860,  557. 
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Feuditigkeit  raBch  zergeist  und  verlegt  sieb  auch  bei  wie- 
derholten  Destillationen    theilweise;    unter   Bildung   von 
Chloräthyl  u.  a.    Das  Chlorarsen  scheint  mit  Methyl*  und 
Amylalkohol  ähnliche  Verbindungen  zu  bilden. 
Antimon.  G.  G  0  r  0  faud  bei  neueren  Versuchen  (1)  das  spec.  Gew. 

von  s.  g.  amorphem  Antimon  (2)^  welches  aus  einer  salzs. 
Lösung  von  Antimonoxjd  electrolytisch  abgeschieden  war^ 
wechselnd  zwischen  5,74  und  5^83. 

Bammelsberg  (3)  hatte  gefunden^  dafs  durch  Lösen 
Ton  Fllnffach-Schwefelantimon  in  mäfsig  concentrirter  Kali- 
lauge und  Eindampfen  der  vom  ausgeschiedenen  sauren 
antimons.  Kali  abfiltrirten  Flüssigkeit  farblose  lange  Nadeln 
erhalten  werden,  die  an  der  Luft  nicht  zerfliefslich  sind 
und  die  Zusammensetzung  3KS;  SbSs  -f-  KO,  SbOs 
-f- 10 HO  ergaben,  H.  Seh  iff  (4)  erhielt  diese  Verbindung 
nach  Bammelsberg's  Verfahren  gleichfalls,  doch  immer 
nur  in  geringer  Menge;  er  fand  den  Wassergehalt  der 
abgeprefsten  und  über  Schwefelsäure  bei  Luftabschlufs 
getrockneten  Verbindung,  auf  die  von  Bammelsberg 
gegebene  Formel   bezogen,   nur  =   8 HO.     Schiff  be* 

trachtet  die  Verbindung  als  g  h1^*^  "t"  ^  ^*^    (^^   ^ 

nach  Bammelsberg  =  2,  nach  Schiffe  1).  Durch 
Zersetzung  des  Fünf&ch-Schwefelantimons  mit  Kalk  oder 
Baryt  liefs  sich  keine  krystallisirbare  Verbindung  erhalten. 
B.  Schneider  (5)  hat  in  ähnlicher  Weise,  wie  er 
für  die  Darstellung  von  krystallisirtem  Jodwismuth  ange- 
geben (6),  gröfsere  Krystalle  von  Jodantimon  erhalten* 
Beim  Erhitzen  eines  Gemenges  von  1  Aeq.  Schwefel- 
antimon  und  3  Aeq.  Jod  bildet  sich  anfangs  ein  orange- 


(1)  Phü.  Mag.  [4]  XIX,  403.  -  (2)  Vgl  Jahreaber.  f.  1868,  177  ff. 
—  (3)  Pogg.  Ann.  LH,  193;  Benelius'  Jahresber.  XXU,  168.  — 
(4)  Ann.  Ch.  Pharm.  GXIV,  202.  —  (6)  Pogg.  Ann.  OIX,  609 ;  im  Ausz« 
Berl.  Acad.  Ber.  1860,  56;  J.  pr.  Chem.  LXXIX,  420;  Chem.  Centr. 
1860,  275;  ZeitBchr.  Chem.  Pharm«  1860,  887;  B4p.  chim.  pure  II,  382. 
^  (6)  Jahresber.  f.  1866,  891. 
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rotbesy  sohwefeUialtigeS;  ans  kleinen  BlSttchen  und  Nadeln 
beatmendes  Sublimat  (1),  das  sich  in  den  oberen  Theilen 
des  Kolbens  verdichtet;  gleichseitig  aber  auch  ein  in  den 
unteren  heilseren  Theilen  des  Kolbens  sich  zu  grofaen 
mohnrothen  Blättern  verdichtendes  Sublimat,  welches  aus 
reinem  Jodantimon  SbJs  besteht  Diese  Blätter  sind,  wie 
N  i  c  k  1 6  s  schon  früher  (2)  angab,  dünne  hezagonale  Tafeln ; 
sie  sind  mit  den  Krjstallen  des  Jodwismuths  isomorph 
(vgl.  auch  Nickl^s'  Untersuchungen  S.  175);  sie  lösen  sich, 
wenn  auch  nicht  leicht,  doch  vollständig  in  Schwefelkohlen- 
stoff (beim  Erkalten  dieser  Lösung  scheidet  sich  das  Jod* 
antimon  in  kleinen,  scharf  ausgebildeten  glänzenden  Blättern 
ab|  die  etwas  hellere  Farbe  zeigen  als  die  durch  Sublimation 
erhaltenen).  Durch  ätzende  und  kohlens.  Alkalien  wird 
das  Jodantimon  rasch  zu  reinem  Antimonoxyd  umgewandelt. 
Mit  den  Jodverbindungen  positiver  Metalle  vereinigt  es 
sich  zu  Doppelsalzen. 

Von  diesen  Doppelsalzen  sind  einige  durch  J.  Schaf- 
fer  (3)  genauer  untersucht  worden.  Dieselben  wurden 
dargestellt  durch  Eintragen  von  gepulvertem  Jodantimon 
in  erwärmte  gesättigte  Lösungen  der  betreffenden  Jod- 
metalle  und  Verdunstenlassen  der  filtrirten  Lösungen  bei 
mittlerer  Temperatur.  Gewöhnlich  wurde  1  Aeq.  Jod- 
antimon auf  3  Aeq.  des  positiven  Jodmetalls  angewendet; 
es  trat  dabei  vollständige  LösuDg  des  ersteren  ohne  alle 
Zersetzung  ein.  Die  analysirten  Doppelsalze  waren  :  3KJ, 
28bJs  -}-  6 HO  (dunkel-schwarzbraune,  mit  rubinrother 
Farbe  durchscheinende  rectanguläre  Blätter,  die  bei  100® 
wasserfrei  und  dann  zinnoberroth  werden);  3NaJ,  2SbJ8 
-{-  34  HO  (licht-orangerothe  rectanguläre  Prismen  mit  vier- 
flächiger, auf  die  Prismakanten  aufgesetzter  Zuspitzung; 


(1)  Henry  und  Garot  hatten  dafür  die  Formel  BbS^J«  gegeben 
(L.  Omelin'0  Handb.  d.  Cbem.,  4.  Anfl.,  II,  788  f.)-  —  (2)  Jahresber. 
f.  1859,  190.  —  (8)  Pogg.  Ann.  CIX,  611;  im  Anas.  R^p.  cbim.  pure 
n,  382. 
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^tar^n.'.  die  Verbindung  wird  bei  lOCfi  waaserfrei  und  orangefarben); 
3NH4J,  48bJ8  +  18  HO  (scharlacbrothe  rectangulftre 
Prismen ;  wasderfrei  carmoisinroth ;  diese  Verbindung  kiy- 
stallisirt  aus  einer  warm  gesättigten  Lösung  von  1  Aeq. 
SbJa  in  3  Äeq.  NH4J  zuerst  aus,  dann  nach  einander  die 
beiden  folgenden  Verbindungen),  3NH4J,  2SbJ3 -f-  6  HO 
.  (der  KaliumrerbinduDg  sehr  ähnlich ;  dunkel-schwarzbraund; 
rubinroth  durchscheinende  rectanguläre  Blätter;  wasserfrei 
carminroth);  4NH4J,  SbJs  ~f-  6  HO  (grofse  fast  schwarze 
rectanguläre  Prismen  mit  auf  die  Kanten  aufgesetzter  vier- 
flächiger  Zuspitzung;  in  dünnen  Schichten  rubinroth  durch- 
scheinend; wasserfrei  carminroth);  2BaJ;  SbJs  4"  18  HO 
(durchscheinende  tief-orangerothe  glasglänzende  rbombische 
Prismen  von  105^32'  mit  gerader  Endfläche;  das  wasser- 
freie Salz  ist  etwas  heller).  Alle  diese  Salze  werden  durch 
Wasser  unter  Abscheidung  von  basischem  Jodantimon  zer- 
setzt; sie  lösen  sich  in  Salzsäure  und  in  Essigsäure  unter 
gelber  Färbung;  in  Weinsäure  zu  farbloser  Flüssigkeit; 
sie  geben  an  Schwefelkohlenstoff  Jodantimon  ab;  sie  werden 
durch  concentrirte  Schwefelsäure  unter  Ausscheidung  von 
Jod  und  Entwickelung  von  Jodwasserstoffgas  zersetzt;  die 
Verbindungen  mit  fixem  positivem  Jodmetall  lassen  in 
'  einer  Glasröhre  erhitzt  dieses  unter  Sublimiren  von  Jod- 
antimon zurück;  die  Ammoniumverbindungen  sublimiren 
vollständig  unter  theilweiser  Zersetzung  und  Auftreten  von 
Joddämpfen. 

Ueber  Doppelsalze  des  Jodantimons  vgl.  auch  S.  176 
Nickifes'  Angaben. 

Unter  ähnlichen  Verhältnissen  wie  bei  der  Darstellung 
des  Jodwismuths  aus  Jod  und  SchwefelwismuA  das  Wis- 
muthjodosulAiret  (vgl.  S.  179)  wird  nach  R.  Sehn  eider  (1) 
bei  der  Darstellung  des  Jodantimons  aus  Jod  und  Schwefel- 
antimon das  Antimonjodosulfuret  SbJSg  erhalten.    Leichter 


(1)  In  der  8.  179  angef.  Ä^bhandL 
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lafflt  ÜGb  indesBen  die  letztere  Verbindung  darstellen  durch  ^^^* 
Auflösen  yon  gepulvertem  Schwefelantimon  in  schmelzendem 
Jodanttmoh  und  Behandeln  der  langsam  erstarrten  Masse 
mit  yerdünnter  Salzsänre,  welche  das  überschtLssige  Jod» 
antimon  löst  Die  hierbei  ungelöst  bleibenden  Krystalle 
des  Antimonjodosulfurets  sind  lebhaft-metallglänzend,  dun- 
kel-rothbraun, unter  dem  Mikroscop  mit  rubinrother  Farbe  . 
durchscheinend;  ihr  Pulver  ist  dunkel-kirschroth.  Gegen 
Wasser  und  Säuren  verhält  sich  diese  Antimonverbindung 
der  entsprechenden  Wismuthverbindung  ähnlich;  ätzende 
und  kohlens.  Alkalien  entziehen  aber  der  enteren  Ver- 

• 

bindung  nicht  nur  das  Jod,  sondern  lassen  auch  einen 
Theil  des  Schwefels  in  Lösung  gehen.  Bei  dem  Kochen 
des  gepulverten  Antimonjodosulfurets  mit  überschüssigem 
Zinkoxyd  und  Wasser  wird  ihm  allmälig  der  ganze  Jod- 
gehalt entzogen,  'und  in  dem  Bückstand  ist  neben  übei> 
schüssigem  Zinkoxyd  ein  (durch  Lösen  des  Zinkoxydes  in 
stark  verdünnter  Salzsäure  isolirbares)  rothbraunes  Pulver 
enthalten,  dessen  Zusammensetzung  annähernd  die  des 
Botbspiefsglanzerzes,  SbOSs^  ist 

Nach   J.  Nickifes   (1)  läfst   sich   Jodwismuth   Bijj  wi.««th 
direct   durch  Zuleiten  von  Joddampf  zu  einem  Gemenge      ^^ 
von  Sand  und  gepulvertem  Wismuth,  das  in  einer  Glasröhre 
erhitzt  wird,  iu  glänzenden  schwarzen  Krystallen  erhalten, 
welche  auch  er  (vgl  Schneider's  Untersuchungen  S.  173) 
als  mit  Jodantimon  und  Jodarsen  (2)  isomorph   erkannte 
(an  der  hexagonalen  Combination  0  P  .  P  fand  er  0  P  :  P  . 
=  120«,  P  :  P  in   den  Seitenkanten  =  133<«6  (?)').     Die 
Krystalle  sind,  wie  Schneider  bereits  an  anders  darge- 
stelltem Jodwismuth  beobachtet  hatte  (3),  in  Salzsäure  und 
in  ätzenden  Alkalien,  doch  unter  Zersetzung,  löslich.    In 
Wasser,  Schwefelkohlenstoff,  Aether,  Alkohol  und  Amyl- 


(1)  Compt  tend.  L,  872 ;  Instit.  1860,  156 ;  J.  phann.  [3]  XXXVII, 
436;  R^p.  chim.  pore  11,  206;  Zeitacbx.  Chem.  Pharm.  1860,  464.  — 
(8)  YgL  JahrMbei.  f.  1859,  190.  •  (8)  Jahresber.  f.  1856,  391  f. 
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^d!^^"  alkohol  bleiben  die  KryBtalle  linTerändert;  doch  lösen  sie 
sich  in  den  letzteren  Flüssigkeiten  bei  Gehalt  derselben  an 
Bromarsen.  In  einem  offenen  Glasröhrchen  erhitzt  schmilzt 
das  Jodwismuth  nichts  sondern  zersetzt  es  sich  Üieilweise 
unter  Freiwerden  von  etwas  Jod  und  Bildung  von  orange- 
rothem  Oxyjodür.  Mit  den  Jodverbindungen  der  Alkali- 
.  n>etalle  vereinigt  es  sich  ebenso  wie  das  Jodantimon  zu 
Doppelsalzen^  welche  rothe  Erystalle  bilden.  Nicklds 
bespricht;  dafs  Wismuth  sich  mit  Arsen  und  Antimon  auch 
nach  dem  Isomorphismus  der  entsprechenden  Verbindungen 
in  Eine  Gruppe  zusammenstellt. 

lieber  den  Isomorphismus  der  Wismuth-  und  Antimon- 
Verbindungen^  namentlich  ihrer  correspondirenden  Haloid- 
Doppelsalze,  hat  NicklÄs  (1)  später  noch  Weiteres  mit- 
getheilt  Unter  diesen  Doppelsalzen  hebt  er  namentlich 
zwei  Gruppen  hervor;  eine  von  der  Zusammensetzung 
mJ;  MJs  -f-  4  HO  (2),  eine  andere  von  der  Zusammen- 
setzung mj;  MJ3  -f-  2  HO  oder  mBr,  MBrs  -f-  2  HO,  wo 
m  =  K,  Na  oder  NH4,  M  =  Bi  oder  Sb.  Die  Verbin- 
dungen mit  4  HO  zeigen  ein  gerades  rhombisches  Prisma 
von  97®;  die  Verbindungen  mit  2  HO  ein  gerades  rhom- 
bisches Prisma  von  135^35'  mit  einem  Doma  und  vielen 
secundären  Flächen.  Die  von  Nicklds  dargestellten  Ver- 
bindungen, welche  theilweise  auch  Wismuth  und  Antimon 
sich  isomorph  vertretend  enthalten,  sind  : 

f)  NH4J,  SbJs  +  4  HO  6)  NH^Br,  BiBr,  +  2  HO 

2)  NH4J,  (Bi,  ßb) Js  +  4  HO  Z)  NH^Br,  Bi(Br,  J)a  +  2  HO 

3)  NH4J,  BiJ,  +  2  HO  &)  K  J,  Sb  Ja  +  2  HO 

4)  Na J,  Bi Js  +  2  HO  9)  NaJ,  (Bi,  Sb)J8  +  2  HO. 

5)  KJ,  BiJs  +  2  HO 


(1)  Compt.  rend.  LI,  1097;  Instit.  1861,  4;  Chem.  Centr.  1861, 
239 ;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1861,  105 ;  Yorgftngige  Anzeige  J.  pharm. 
[3]  XXXVm,  155.  Weitere  Mittheilongen  Ton  NickUs  über  den 
Isomorphismus  der  zur  s.  g.  Stickstoifgruppe  gehörenden  Metalle  sind 
in  dem  folgenden  Jahresberichte  zn  besprechen.  —  (2)  In  der  ror- 
gängigen  Anzeige  gab  Nicki ^s  den  Wassergehalt  zu  3  HO  an. 


Wiimuth. 


177 


i),  3),  4),  5)  und  9)  wurden  erhalten  durch  die  Ein-  ^;ij^* 
Wirkung  von  Jod  oder  Brom  auf  Antimon  oder  Wismuth 
bei  Gegenwart  einer  gesättigten  Lösung  von  Chlor- 
ammonium;  Chlomatrium  oder  Chlorkalium ;  es  krystallisirt 
aUmälig  ein  Jod-  oder  Bromdoppelsalz  aus^  während  ein 
Chlordoppelsalz  gelöst  bleibt  2)  krystallisirt  aus  der  ge- 
miflchten  alkoholischen  Lösung  von  Jodantimonkalium  und 
Bromwismuthammonium.  8)  krystallisirtC;  zusammen  mit 
anderen  Verbindungen^  aus  der  Lösung  von  Antimon  in 
Weingeist^  welcher  Jod  und  Chlorkalium  enthielt  ^  6)  aus 
einer  Lösung  von  Wismuth  in  Alkohol  oder  Aether,  welcher 
mit  Brom  und  etwas  Bromammonium  versetzt  war.  Die 
Ejrjstalle  von  i)  sind  roth;  von  2)  schwarz  (gepulvert 
roth)»  6)  bildet  gelbe  Nadeln.  Diese  Doppelsalze  zersetzen 
sich  bei  Einwirkung  des  Wassers  oder  selbst  nicht  ge- 
sättigter Lösungen  der  Chlor-,  Jod-  oder  Bromverbindungen 
der  Alkalimetalle ;  die  meisten  werden  auch  durch  Alkohol 
getrübt  (6)  ist  darin  löslich);  sie  verlieren  den  ganzen 
Wassergehalt  über  Schwefelsäure  eben  so  gut  wie  bei  100^ 
(einige,  namentlich  i)  und  6),  scheinen  bei  dieser  Tem- 
peratur Zersetzung  zu  erleiden).  Im  violetten  Lichte  färben 
sich  diese  Doppelsalze  (namentlich  die  im  Allgemeinen 
gelben,  braunen  oder  schwarzen  Wismuthverbindungen) 
röthlich  (auch  das  schwarze  Jodwismuth  röthet  sich  im 
violetten  Licht). 

Den  Isomorphismus  der  Wismuth-  und  der  Antimon- 
verbindungen bestätigen  auch  W.  Linau's  (1)  Unter- 
suchungen über  einige  Doppelsalze  des  Jodwismuths,  sofern 
die  von  ihm  analjsirten  Verbindungen  anscheinend  gleiche 
Sürystallform  wie  die  von  Schaff  er  (S.  173)  untersuchten 
analogen  Antimonverbindungen  zu  haben  scheinen.  Die 
von  Linau  untersuchten  Doppelsalze  (2)  wurden  darge- 


(1)  Pogg.Ann.  CXI,  240;  im  Aqbs.  B^p.  chinL  pure  m,  180.  VgL 
NickUs'  Bemerkiingen  J.  phanu.  [8]  XXXVIII,  402.  —  (2)  Die  Ver- 
Inndimg  2KJ,  BiJ«  +  4H0  hatte  bereitB  Arppe  (Pogg.  Ann.  LXIY, 

Jalurcaberlcbt  f.  Cham.  n.  ■.  w.  f.  1860.  ^2 
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TSduJSlJ!"  8*®ü*  durch  Sättigen  erw&rmter  concentrirter  Lösungen  der 
betreffenden  positiven  Jodmetalle  mit  Jodwismuth  nnd 
langsames  Verdunstenlassen  der  Lösungen  bei  mittlerer 
Temperatur;  sie  können  nicht  durch  Umkrjstallisiren  ge- 
reinigt werden;  krystallographische  Messungen  Ke&en  sich 
an  ihnen  nicht  ausführen ,  da  die  Erjstalle  an  der  Luft 
rasch  Feuchtigkeit  anziehen  und  matt  werden.  Dargestellt 
und  anaijsirt  wurden  :  3NaJ,  2BiJs  4-  24  HO  (kleine 
granatrothe  rectanguläre  Prismen),  4NH4J^  BiJs  ~|-  6  HO 
(grofse  dunkel  -  rothbraune  rectanguläre  Prismen ,  mit 
4  Flächen  sugespitst  die  auf  die  Kanten  des  Prisma's  auf- 
gesetzt sind;  das  Pulver  ist  zinnoberroth  und  wird  beim 
Entwäasem  schwarz),  2BaJ,  BiJs  +  18 HO  (kleine  glän- 
zende hochrothe  rhombische  Prismen;  das  Pulver  ist  car^ 
minroth,  entwässert  schwarz),  2GaJ,  BiJs  -^  18  HO  (dun- 
kelrothe  glasglänzende  rhombische  Prismen  und  Blätter 
mit  der  basischen  Endfläche;  das  Pulver  ist  oarmin- 
roth],  entwässert  fast  schwarz;  das  Salz  hält,  wie  auch 
das  vorhergehende,  das  Erystallwasser  hartnäckig  zurück 
und   giebt  es  erst  bei  150^  langsam  ab),   MgJ,  BiJa  -f- 

12  HO    (dunkel  -  granatrothe    rectanguläre    Prismen    mit 
schiefer  Endfläche,   welche  auch   ein  carminrothes,   nach 

.  dem  Entwässern  schwarzes  Pulver  geben  und  erst  bei  175^ 
wasserfrei  werden)  und  ZnJ,  BiJs  -h  12  HO  (dem  vorher* 
gehenden  Salz  ganz  ähnlich,  doch  schon  bei  100°  das* 
Krystallwasser  vollständig  abgebend).  Doppelsalze  von 
Jodwismuth  mit  Eisenjodür,  Jodcadmium  oder  Jodsilber 
lielsenisich  nicht  darstellen;  wohl  aber  krystallisiren Doppel- 
salze von  noch  nicht  ermittelter  Zusammensetzung  aus  ge- 
sättigten Lösungen  von  Jodwismuth  in  Bromkalium,  Brom- 
natrium, Bromammonium,  Brommagnesium  und  Bromzink. 
Nach  B.  Schneider  (1)  bildet  sich  bei  anhaltendem 


237}  dargestellt  —  (1)  BerL  AcacL  Ber.  1860,  59 ;  J.  pr.  Chem.  LXXIX, 
424;  Cliem.  Gentr.  1860,  277;  Zeitschr.  Ghem.  PhArm.  1860»  389;  B^p. 
chini.  pure  II,  323. 
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£rliitzen  von  derbem  Jodwismuth  unter  Luftzutritt  (in  ^^J^^T 
emem  lose  bedeckten  Thontiegel)  eine  kupferrothe  Masse, 
die  auB  kleinen  glänzenden,  zu  Ej*UBten  zusammengehäuften 
rhombisch^i  Elryatallblättchen  besteht.  Dieselbe  ist  fVü» 
muikoxgfodid  BiJO«.  Diese  Verbindung  verändert  sich  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  an  der  Luft  nicht,  ist  bei  Luft- 
abschlttfs  erhitzt  theilweise  unzersetzt  sublimirbar,  wird  bei 
starkem  Erhitzen  unter  Luftzutritt  zu  gelbem  krystalli- 
nischem  Wismuthoxyd ;  sie  wird  von  Wasser  selbst  in  der 
EUtze  nicht  bemerkbar  angegriffen,  widersteht  auch  hart- 
näckig der  Einwirkung  verdünnter  wässeriger  ätzender 
und  kohlens.  Alkalien,  wird  aber  durch  eine  Mischung  von 
KalflöBung  und  Schwefelammonium  unter  Abscheidung  von 
schwarzem  Schwefelwismuth  zersetzt ;  durch  Salzsäure  wird 
sie  schon  in  der  Kälte  mit  gelber  Färbung  gelöst,  durch 
Salpetersäure  unter  Ausscheidung  von  Jod  zersetzt. 

Der  bei  der  Darstellung  von  Jodwismuth  aus  Jod  und 
Schwefelwismuth  nach  Schneider's  Verfahren  (1)  nach 
beendigter  Sublimation  bleibende  spröde  krystallinisch- 
strahlige  Bückstand  besteht  nach  einer  neueren  Unter- 
suchung Schneider's  (2)  gröfstentheils  aus  Wismttth- 
jodosulßirei  BiJS«,  welches  in  Form  kleiner  glänzender 
stahlgrauer  Krystallnadeln  in  Jodwismuth  eingelagert  ist. 
Dieselbe  Verbindung  läfst  sich  sicher  und  am  Leichtesten  * 
erhalten  durch  Auflösen  von  gepulvertem  Schwefelwismuth 
in  schmelzendem  Jodwismuth  bis  zur  Sättigung  des  letzteren. 
Die  Kiystalle  der  neuen  Verbindung  (3)  können  von  dem 


(1)  Jahresber.  t  1856,  891.  —  (2)  Pogg.  Ann.  CX,  147;  im  Aubz. 
Berl.  Aoad.  Ber.  1860,  67;  J.  pr.  Chem.  LXXIX,  422;  Chem.  Centr. 
1860,  276 ;  Zeitflohr.  Chem.  Pharm.  1860,  388 ;  B^p.  chim.  pure  II,  322. 
-*  (3)  Wie  Linav  (Pogg.  Ann.  CX,  148)  gelkmden,  ktonan  die  Ery- 
atalla,  buwaÜan  ala  soUlange  Nadeln,  auch  durch  Sublimation  erhalte« 
werden ;  am  Besten  so ,  dale  man  in  einem  geräumigen  Thontiegel  Jod, 
Sehwtefel  and  Sebwe&lwismath  über  einander  schichtet,  und  den  Tiegel 
bedeckt  Ubigere  Zeit  erhitat,  wo  eich  dam  der  Bflckstand  oberflächlich 
mit  KrjstaBen  der  neuen  Verbindung  bekleidet  findet. 

12* 
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TSldM^r  Jodwismuth,  In  welches  sie  eingelagert  sind ,  durch  L<toen 
des  letzteren  in  verdünnter  Salzsäure  befreit  werden.  Ihr 
chemisches  Verhalten  ist  dem  des  firtther  (1)  beschriebenen 
analogen  Wismuthchlorosulfurets  (schwefelbasischen  Chlor- 
wismuths)  äuTserst  ähnlich;  das  Wismuthjodosulfuret  wird 
durch  Wasser  selbst  bei  Siedehitze,  auch  durch  verdünnte 
Mineralsäuren  nicht  angegriffen ;  concentrirte  siedende  Salz- 
säure bewirkt  unter  Schwefelwasserstoff-Entwickelung;  con- 
centrirte Salpetersäure  unter  Ausscheidung  von  Jod  und 
Schwefel  Zersetzung;  warme  Kalilösung  entzieht  das  Jod 
vollständig  (sehr  langsam  findet  diese  Entziehung  auch 
bei  dem  Kochen  mit  Wasser  und  Zinkoxyd  statt);  und  im 
Bückstand  bleibt  ein  Wismuthoxysulfuret. 

Ueber  die  Darstellung  des  basisch -Salpeters,  Wismuth" 
Oxydes  und  die  Eigenschaften  der  nach  verschiedenen  Be- 
reitungsmethoden erhaltenen  Präparate  haben  B^champ 
und  C.  Saint-Pierre  (2)  Mittheilungen  gemacht. 

zink.  C.  W.  Elliot    und  F.   H.   Stör  er  (3)  haben   die 

Verunreinigungen  des  im  Handel  vorkommenden  Zinks 
durch  genaue  Analysen  einer  gröfseren  Zahl  von  Zink- 
sorten verschiedenen  Ursprungs  untersucht.  Wir  können, 
unter  Verweisung  auf  die  Abhandlungi  nur  anführen,  dafs  sie 
.  den  bei  Behandlung  käuflichen  Zinks  mit  verdünnter  Säure 
bleibenden  Rückstand  vorzugsweise  aus  metallischem  Blei 
bestehend  fanden,  und  dafs  nach  ihnen  überhaupt  Blei  die 
hauptsächlichste  Verunreinigung  (sie  fanden  den  Bleige- 
halt bis  zu  1,5  pü.)  in  käuflichem  Zink  ist,  Kohlenstoff, 
Zinn,  Kupfer,  EUsen,  Arsen  u.  a.  aber  darin  nur  in  sehr 
geringen  Mengen  oder  selten  oder  zweifelhaft  vorkommen. 


(1)  Jahresber.  f.  1864,  357  f.  —  (2)  Aus  d.  Montpellier  M4dic«l, 
Ayril  1860,  in  B^p.  ohim.  appliqu^e  n,  819.  —  (8)  Memoire  of  the 
Amer.  Acad.  of  Arte  and  ScienGes,  new  eeries,  Vlll,  67 ;  im  Anaz.  B^p. 
chim.  appliqu^e  ü,  861;  Pharm.  J.  Trana.  [2]  II,  220 1  BilL  Am.  J.  [2] 
XXXI,  142;  Chem.  Centr.  1860,  982;  J.  pr.  Chem.  LXXXII,  243; 
Vierteyahnisclir.  pr.  Pharm«  X,  214;  N.  Arch,  ph.  nat.  X,  70. 


/ 
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Anhangsweise  theilen  Elliot  und  Stör  er  noch  Versuche  '^^' 
über  die  Fällbarkeit  des  Zinks  aus  Lösungen  seiner  Salze 
durch  Schwefelwasserstoff  mit;  nach  welchen  die  Verhin- 
derung der  Fällung  nicht  nur  von  der  relativen  Menge 
freier  Säure  ^  sondern  auch  yon  der  Concentration  der 
Flüssigkeit  in  der  Art  abhängt;  dafs  eine  Zinklösung,  damit 
sie  nicht  durch  Schwefelwasserstoft  gefallt  werde,  um  so 
mehr  freie  Säure  enthalten  mufs,  je  verdünnter  sie  ist. 
Nach  W.  Wer  nicke  (1)  ist  auch  die  Menge  Zink,  welche 
durch  Schwefelwasserstoff  aus  einer  neutralen  Lösung  von 
Schwefels.  Zinkoxyd  gefUlt  wird,  um  so  gröfser,  je  ver- 
dünnter die  Lösung  ist;  Wernicke  beobachtete  auch; 
dafs  die  vom  ausgefiiilten  Schwefelzink  abfiltrirten,  noch 
Schwefels.  Zinkoxyd  und  absorbirten  Schwefelwasserstoff 
enthaltenden  Flüssigkeiten  bei  8-  bis  14tägigem  Stehen  noch 
etwas  Niederschlag  in  Form  dünner  durchsichtiger;  die 
Wandungen  des  GlasgeflLfses  bekleidender  Blättchen  ab- 
setzten. 

Auf  die  Nichtexistenz  gasförmiger  Verbindungen  von 
Wasserstoff  mit  Zink  oder  mit  Eisen  schliefst  auch,  aus 
von  ihm  angestellten  Versuchen,  wo  die  Metalle  in  Säuren 
gelöst  wurden  oder  er  Schwefelwasserstoff  auf  Legirungen 
von  Natrium  mit  Zink  oder  Eisen  einwirken  liefs,  C.  A. 
Cameron  (2). 

Lenssen   (3)  bestimmte  das  Atomgewicht  des  Cad-  CAdmin 
miums  durch  Ermittelung  des   Oxydgehalts  in  dem  (nach 
dem  Trocknen  bei  150^)  wasserfreien  oxals.  Cadmiumoxyd. 
Drei  Versuche  ergaben  Cd  =  55;988  bis  56;  141;  im  Mittel 
=  56;026. 


(1)  Pogg.  Ann.  CX|  665;  im  Aobb.  ZeitBohr.  Chem.  Pharm.  1861, 
28 ;  J.  phiurm.  [3]  XXXVIII,  898.  —  (2)  Chem.  Newa  ü,  181  ,*  ans  d. 
Dublin  Hospital  €kwette  in  Phann.  J.  Trans.  [2]  II,  882.  —  (8)  J.  pr. 
Chem.  LXXIX,  381 ;  im  Anas.  Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1860,  871;  B^p. 
chim.  pore  II,  815 ;  J.  pharm.  [8]  XXXYIII,  464. 
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Lenssen  (1)  hat  anch  dae  Verhalten  des  Zinnoxydula 
gegen  Kupferozyd  in  alkalischer  Lösung  untersucht  Eine 
mit  Weinsäure  versetzte  Lösung  von  Zinnchlorür  giebt 
sowohl  mit  Aetznatron  als  mit  kohlens.  Natron  klare  alkar 
lische  Zinnoxydullösungen,  welche  Lenssen  als  ätzende 
und  als  kohlens.  unterscheidet  Bei  dem  Vermischen  von 
kohlens.  alkalischer  Zinnoxydullösung  und  kohlens.  alkali- 
scher Kupferoxydlösung  (mit  Hülfe  von  Weinsäure  dar- 
gestellt) entsteht  unter  allen  umständen  als  Endresultat 
eine  Ausscheidung  von  Kupferoxydul  mit  yeränderlichen 
Mengen  von  Zinnoxydul  und  Zinnoxyd.  Anders  ist  die 
Einwirkung  ätzender  alkalischer  Zinnoxydul-  und  Kupfer- 
oxydlösungen; Bei  dem  Zusammenbringen  überschüssiger 
Kupferoxydlösung  mit  der  Zinnoxydullösung  schlägt  sich 
nach  und  nach  Kupferoxydul  mit  yeränderlichen  Mengen 
Zinnoxyd  nieder,  auch  beim  Kochen  der  Flüssigkeit  un- 
verändert bleibend,  während  bei  Anwendung  von  über- 
schüssiger Zinnoxydullösung  die  blaue  Farbe  des  Kupfer- 
oxyds rasch  verschwindet  und  eine  schwach  gelblich  ge- 
färbte Flüssigkeit  entsteht,  die  nach  längerem  Stehen 
Kupferoxydul  ausscheidet,  bei  allmäligem  Erhitzen  zum 
Sieden  aber  ein  schwarzes  fein  zertheiltes  Pulver  sich 
abscheiden  läfst,  in  welches  auch  bereits  ausgeschiedenes 
Kupferoxydul  übergeht;  dieses  Pulver  ist  nach  Lenssen 
lufttrocken  Cu^SnAOe  +  5  HO  (2),  verliert  bei  100^  2  HO, 
oxydirt  sich  bei  höherer  Temperatur  unter  Feuererschei- 
nung zu  einer  Verbindung  von  Zinnsäure  mit  Kupferoxydul, 
wird  durch  Ammoniak  und  verdünnte  Säuren  langsam 
zersetzt,    durch    concentrirte    Salzsäure    zu    metallischem 


(1)  J.  pr.  Ghem.  LXXIX,  90;  im  Aobz.  Zeitsohr.  Chem.  Pharm. 
1860»  337;  Chem.  Gentr.  1860,  689;  B4p.  chim.  pure  IT,  207.  — 
(2)  Lenssen  betrachtet  die  Formeln  GugO,  2SnO,  Sn^Oa  +  6 HO, 
nach  welcher  die  Verbindong  der  von  H.  Rose  (Jahresber.  1 1857, 268) 
dargestellten  Ag^O,  2  FeO,  Fe^Oa  analog  wäre,  und  Gn^O,  8  8nO,  SnOg 
4-  6  HO  als  gleich  wahrscheinlich. 
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Kupfer,  ZinnchlorOr,  Zinnchlorid  und  Eupferchlorttr.  Ver-«»«y;^- 
seist  man  eine  kochende  nicht  concentrirte  ätzende  alka- 
lische ZinnoxjdullöBung  mit  einer  geringen  Menge  Kupfer- 
oxydlösangi  so  scheiden  sich  nach  längerem  Sieden 
schwarze  Flocken  ans,  während  sich  die  Wandungen  des 
Gkfäfses  mit  einem  goldfarbigen  metallisch  glänzenden 
Ueberznge  bekleiden;  die  schwarzen  Flocken,  welche  nnter 
dem  Polirstahl  metallglänzend-gelb  werden  und  bei  dem 
Erhitzen  rasch  zu  Eupferoxyd  und  Zinnoxyd  Terglimmen, 
sind  nach  Lenssen  veränderlich  zusammengesetzte  Legi- 
mngen  von  Kupfer  und  Zmn,  gemengt  mit  kleinen  Quan- 
titäten Kupfer-  und  Zmnoxydul  (1). 

Lenssen  hat  femer  die  Verbindungen  des  Zinn- 
oxjduls  mit  Phosphor-,  Arsen-  und  Antimbnsäure  unter- 
sucht (2).  Eine  neutrale  Lösung  von  Zinnchlorür  giebt 
mit  einer  schwach  aogesäuerten  Lösung  von  gewöhnlich- 
phosphors.  Natron  einen  voluminösen  weifsen,  bald  fein- 
kömig-kxystallinisch  werdenden  Niederschlag,  welcher  aber, 
je  nachdem  die  eine  oder  die  andere  Lösung  tLberschüssig 
war,  verschiedene  Zusammensetzung  hat;  der  aus  der 
Mischung  einer  mit  Essigsäure  deutlich  angesäuerten 
LöBung  von  phosphors.  Natron  und  stark  überschüssiger 
concentrirter  Zinnchlorürlösung  sich  abscheidende  Nieder- 
schlag ist  lufttrocken  3  SnO,  POö  +  SnCl  +  2  HO  (er 
wird  durch  Behandlung  selbst  mit  heifsem  Wasser  nicht 
zersetzt),  während  der  auf  Zusatz  von  wenig  Zinnchlorür- 
lösung zu  angesäuerter  concentrirter  Lösung  von  phos- 
phors. Natron  sich  bildende  Niederschlag  lufttrocken  die 


(1)  BesfigHeh  d«r  Bildung  von  Kvpferlegirnngen  aof  nassem  Wege 
in  J.  pr.  Chem.  LXXVIII|  488  daran  erinnert,  daOi  Pettenkofer 
(Abband]«  d.  natniw.-teohn.  Commiss.  bei  d.  k.  bayr.  Acad.  d.  Wis- 
flensch.  I,  168)  das  ans  yerdfinnter  EapfexTitriollOsnng  durch  Zink 
geflffite  Polrer  als  ans  Knpfer  und  Zink  bestehend  und  wahrscheinlich 
eine  amorphe  L^gimng  danteUend  erkannt  hatte.  --  (2)  Ann.  Ch. 
Pharm.  GXIV,  118;  im  Anas.  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1860,  885;  J.pr. 
Chem.  UULX,  447;  Chem.  Centr.  1860,  668;  Bäp.  chim.  pure  II,  248. 
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"?;2J?r'  Zusammensetzung  5SnO,  2P06  +  4H0  =  3SnO,  PO» 
+  2  SnO,  HO,  PO5  +  3  HO  ergab  (diese  Verbindung 
bleibt  bei  100^  unverändert,  wird  bei  Glühhitze  unter  Aus- 
scheidung Ton  metallischem  Zinn  zu  Phosphorsäure  und 
Zinnoxjd).  Bei  Zusatz  von  überschüssiger  Zinnchlorür^ 
lösung  zu  einer  essigs.  Lösung  von  arsens.  Kali  entsteht 
ein  fein  krystallinischer  Niederschlag  3  SnO;  AsOs  4~  SnCl 
-f-  2  HO  (bei  Lufifcabschlufs  erhitzt  zersetzt  er  sich  plötz- 
lich unter  Ausstofsen  weifser  Dämpfe  und  Bekleidung  der 
Gefafswandungen  mit  einem  Arsenspiegel);  durch  Zusatz 
von  wenig  Zinnchlorürlösung  zu  einer  essigs.  concentrirten 
Lösung  von  arsens.  Kali  wird  ein  weifser  flockiger  Nie- 
derschlag, lufttrocken  2SnO,  AsOs  4"  2 HO,  erhalten. 
Der  durch  Zusatz  von  antimons.  Kali  zu  überschüssiger, 
mit  Essigsäure  angesäuerter  Lösung  von  Zinnchlorür  er- 
haltene, mit  kaltem  Wasser  ausgewaschene  Niederschlag 
ergab  lufttrocken  die  Zusammensetzung  2SnO,  SbO»  (die 
Verbindung  wird  trocken  durch  Schwefelwasserstoff 
schwarzbraun  gefärbt,  die  warm  bereitete  salzs.  Lösung 
aber  dadurch  orangefturben  gefällt ,  was  auf  Umsetzung 
der  Verbindung  zu  zinns.  Antimonoxyd  hinweist). 

Scheurer  •  Kestner  (1)  hat  Versuche  angestellt 
über  die  Oxydationsproducte  des  Zinnchlorürs  (2)  und 
die  Auflösung  einiger  Oxyde  im  Zinnchlorid.  Wird  zur 
Darstellung  von  Zinnchlorid  Zinnchlorür  mit  etwa  einem 
Aequivalent  Salzsäure  versetzt  und  mit  Salpetersäure 
oxydirt,    so   bildet  sich  auch  Ammoniak  und  Ammonium- 


«  (1)  Compt  rend.  L,  50 ;  Instit.  1860,  12 ;  IMp.  cbim.  pure  II»  113 ; 
J.  pr.  Chem.  LXXIX,  219;  Zeitschr.  Chem.  Phann.  1S60,  110;  DingL 
pol.  J.  CLV,  808;  Chem.  Centr.  1860,  178;  ausflUiTUoh  Ann.  eh.  phys. 
[8]  LYin,  471.  —  (2)  NSllner  (in  der  8.  188  angefl  AbhandL)  macht 
m  Besiehong  aaf  die  Danteliung  des  Zinnchlorfirs  daraof  anfmerkiam, 
dafa  in  einer  kalt  mit  überschüssigem  Zinn  behandelten  aalas.  Zinn- 
Ktenng  noch  aof  1  Aeq.  SnCl  1  Aeq.  GIH  enthalten  ist,  nnd  erat  beim 
Eindampfen  der  Flüaaigkelt  mit  grannürtem  Zinn  in  der  Wtene  alle 
BalssUnre  an  Zinnchlorür  wird. 
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siimchlorid  krystalliBirt  (8  SnCl  +  9  HCl  +  NOg  =  7  SnCl,  "j;-^- 
+  SnCa>,  NH4CI  4-  5  HO).  Wird  das  Zinnchlorür  aber 
ohne  Zusats  von  Salzsäure  mittelst  Salpetersäure  oxydirt, 
so  bildet  sich  kein  Ammoniak;  bei  Anwendung  concen- 
trirter  Flüssigkeiten  findet  einfS&cfa  Oxydation  statt  (6  SnCl 
+  2N06  =  3 SnCl,  +  SSnO«  +  2 NO,);  bei  Anwen- 
dung verdünnterer  Flüssigkeiten  ist  mehr  Salpeter- 
säure nöthig  und  ein  Theil  der  letzteren  bleibt  un- 
zersetzt  bei  dem  Producte;  die  mit  concentrirten  Lö- 
sungen erbaltene  Flüssigkeit  scheidet  zerfliefslicfae  Nadeln 
SnCli  -j-  3  HO  aus  (wasserhaltige  Zinnchloridkrystalle 
von  demselben  Wassergehalt  (1)  wurden  auch  durch  Oxy- 
dation von  Zinnchlorür  mittelst  chlors.  Kali's  und  Concen- 
tration  der  Flüssigkeit  erhalten;  diese  Krystalle  werden 
im  leeren  äaume  zu  SnCls  -f-  2 HO);  die  davon  ge- 
trennte Flüssigkeit  enthält  Zinnoxyd  in  Zinnchlorid  gelöst. 
Zinnoxydul  löst  sich  in  wässerigem  Zinnchlorid  leicht  auf; 
bei  Anwendung  gleicher  Aequivalente  bilden  sich  Zinn- 
chlorür und  Zinnoxyd;  das  durch  noch  vorhandenes  Zinn- 
chlorid  gelöst  gehalten  wird  (2  SnCl»  +  2  SnO  =  2  SnCl 
4-  SnO»  -f~  SnCl»;  aus  dieser  Lösung  krystallisirt  das 
Zinnchlorür  nicht  mit  2  sondern  mit  4  Aeq.  Wasser  als 
leicht-zerfiiefsliches;  schon  bei  50^  schmelzendes  Salz) ;  bei 
Zusatz  eines  Ueberschusses  von  Zinnoxydul  zu  wässerigem 
Zinnohlorid  gesteht  die  Flüssigkeit  zu  einem  aus  Zinnoxyd 
bestehenden  Brei  und  das  Abfliefsende  enthält  nur  noch 
(mit  2  Aeq.  Wasser  krystallisirendes)  Zinnchlorür  (SnCla 
+  2  SnO  =  SnO,  -f  2  SnCl).  Oxydirt  man  Zinnchlorür 
mittelst  ChromsäurO;  so  erhält  man  eine  dickliche  smaragd-  ^ 


(1)  Lewy  (Ann.  eh.  phys.  [8]  XVI,  803;  Berzelius"  Jahresber. 
XXVn,  177)  und  H.  Rose  (Jahresber.  f.  1847  u.  1848,  489)  hatten 
ZinncbloridkTystaUe  mit  Ö  HO  nntersnohi  Krystalle  mit  8  HO  waren 
bereits  durch  Oasselmann  (Jahresber.  f.  1852,  392;  nntersacht  wor*- 
den;  nach  Schenrer-Kestner  hängt  ihre  Bildung  mit  einem  Zinn- 
ozydgehalt  der  Lösung  zusammen. 


136  UaorganisQhe  Chemie. 

"?JiS^*"' grüne  Flttssigkeit,  ans  welcher  Zinnchlorid  mit  3  Aeq. 
'Wasser  aoskrystallisirt  ^  und  die  von  den  Srystallen  ge- 
trennte Flüssigkeit  enthält  Chromoxyd;  Zinnoxyd  und  Zinn- 
chlorid gelöst  (6  8nCl  -f  4CrOs  =  3SnClt  +  SSnO, 

+  2Crg08).    • 

Nach  Oerardin  (1)  verhält  sich  das  wasserfreie 
Zinnchlorid  als  Lösungsmittel  dem  Schwefelkohlenstoff 
ämlich.  Es  löst  bei  seiner  Siedehitse  beträchtliche  Mengen 
•  rhombischen  Schwefel  (amorphen  nur  bei  längerem  Kochen); 
Jod,  gelben  (nicht  rothen)  Phosphor,  und  scheidet  beim 
Erkalten  den  Schwefel  in  rhombischen  Pyramiden,  auch 
das  Jod  m  Erystallen ,  den  Phosphor  als  bald  erstarrende 
Flüssigkeit  ab.  Es  mischt  sich  mit  Brom  und  Schwefel- 
kohlenstoff nach  allen  Verhältnissen.  Es  löst  nicht  Silicium, 
TeQur,  Arsen,  Antimon,  Wismuth,  Zinn,  noch  Metalloxyde 
oder  Metallchloride. 

B.  Schneider  (2)  hat  das  Verhalten  des  Jods 
gegen  Zweifach^- Schwefelzinn  untersucht.  Bei  dem  Eiv 
hitzen  eines  innigen  Gemenges  von  1  Aeq.  Musivgold  und 
2  Aeq.  Jod  in  einer  Eohlensäureatmosphäre  schmilzt  das- 
selbe zu  einer  braunen,  krystallinisch  erstarrenden  Flüssig- 
keit, die  bei  stärkerem  Erhitzen  sich  zu  einem  dunkel- 
gelben Sublimat  verflüchtigt  (vorher  sublimiren  einzelne 
dünne  Erystalhiadeln  von  der  Farbe  des  Jods,  welche  aus 
Jodschwefel  zu  bestehen  scheinen).  Das  dunkelgelbe 
Sublimat  ist  SnStJ2  und  wird  von  Schneider  als  Jod* 
schtoefel-Jodachwefelzvm  SnSJ,  SJ  betrachtet  Diese  Ver- 
bindung ist  unzersetzt  löslich  in  Schwefelkohlenstoff  und 
^  Chloroform  und  krystallisirt  aus  ersterer  Lösung  in  krumm- 
flächigen,    anscheinend   rhombischen   Erystallen   von   der 


(1)  Compt  rend.  LI,  1097;  Zeitschr.  Chem.  Phann.  1S61,  128; 
DingL  pol.  J.  CLDL,  816;  Chem.  Centr.  1861,  224;  J.  pr.  Chom. 
LXXXn,  388.  —  (2)  BerL  Aoad.  Ber.  1860,  54 ;  J.  pr.  Chem.  LXXIX, 
419;  Chem.  Centr.  1860,  274;  Zeitsohr.  Chem.  Phurm.  1860,  886  u. 
1861,  23;  ausführlich  Pogg.  Ann.  CXI,  249. 
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Farbe  des  sweifach-chromB.  Kali's  (daa  Strichpulver  ist 
gelb);  durch  Alkohol  wird  die  Verbiudung  unter  Abschei- 
dung  von  Schwefel;  durch  Wasser  unter  Abscheidung  von 
Schwefel  und  Zinnoxyd  und  Lösung  von  Jodwasserstoff* 
säure,  durch  Alkalien  in  ähnlicher  Weise^  durch  Salzsäure 
und  Salpetersäure  auch  unter  Ausscheidung  von  Schwefel 
zersetzt.  Eine  siedende  Lösung  von  Jod  in  Schwefel- 
kohlenstoff greift  Musivgold  nicht  an,  nimmt  aber  das  auf 
nassem  Wege  dargestellte;  sorgfiUtig  getrocknete  Zweifach- 
Schwefelzinn  langsam  auf;  und  diese  Lösung  giebt  dann 
eben  solche  Elrystalle;  wie  die  Lösung  des  oben  besproche- 
nen dunkelgelben  Sublimats. 

Bezüglich  Stas'  Mittheilungen  über  die  Darstellung  b^«*- 
ganz  reinen  Blei's  (1)  müssen  wir  auf  die  Abhandlung 
verweisen.  Streng  (2)  hat  das  spec.  Gew.  mehrerer  Blei- 
sorten von  verschiedener  Reinheit  bestimmt;  das  des  reinsten 
von  ihm  untersuchten  Blei's  (0,02  pC.  Kupfer  und  eben  so 
viel  Antimon  enthaltend)  fand  er  bei  -}~  ^^  ~  11,395. 

SalpeUrB.  Bleioxyd  ^  welches  aus  neutraler  Lösung  bi«imi>«. 
immer  in  milchweifsen  Krystallen  anschiefst,  läfst  sich  nach 
G.  V.  Hauer  (3)  durch  Versetzen  der  Lösung  mit  viel 
freier  Salpetersäure,  Concentriren  in  der  Hitze  und  lang- 
sames Erkalten  in  grofsen  wasserhellen  Ejrystallen  erhalten. 
lieber  die  Darstellung  von  kupferfreiem  Salpeters.  Bleioxyd 
hat  W.  Engelhardt  (4)  Mittheilungen  gemacht 

Ueber  die  Darstellung  des  zu  medicinischen  Zwecken     ^^•"'^ 
dienenden  mittelst  Wasserstoff  reducirten  fein  zertheilten 
Eisens    hat    Guicciardi     (5)    Mittheilungen    gemacht. 


(1)  In  der  8.  1  angef.  Abhandl.  —  (2)  Ans  d.  berg-  n.  hütten- 
maim.  Zeit  1860,  Nr.  18  dnreh  d.  Polytedin.  Centialbl.  1860,  1127  in 
Ghem.  Centr.  1860,  670.  —  (8)  Wien.  Acad.  Ber.  XXXIX,  489;  J.  pr. 
Obern.  LXXX,  221;  Cbem.  Centr.  1860,  418.'  —  (4)  ZeitBobr.  Gbem. 
Pbajrm.  1860,  617.  <-  (6)  Aus  d.  B^p.  de  Phannacie,  Deo.  1860  in  R^p. 
oMm.  appliqu^  II,  126»  Gniociardi's  Yerlabren  ist  das  Ton  Wöb- 
1er  (Jabresber.  f.  1865,  400)  angegebene,  ozals.  Eisenozydol  danu- 
stellen  und  ko  rednoiren. 
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Lnca  (1)  über  die  Darstellung  dieses  Präparats;  die  Ver- 
unreinigungen des  käuflichen  und  die  Mittel;  es  vor  Oxydation 
zu  bewahren.  Deschamps  (2)  hat  vergleichende  Ver- 
suche über  verschiedene  Arten  fein  zertheilten  EisenS;  die 
Reinheit  derselben  und  die  Einwirkung  chemischer  Agentien 
auf  sie  beschrieben. 
SidJ"^«  Nöllner  (3)  fand  kleine  Kryställchen  (anscheinend 

quadratische  Säulen);  welche  in  dem  bei  der  Auflösung  von 
ostindischem  Zinn  in  Salzsäure  bleibenden  Bückstande  sich 
finden;  entsprechend  der  Formel  FeSug  zusammengesetzt;  die- 
selben ergaben  das  spec.  Gew.  7;446;  sind  fast  unlöslich  in 
Salpetersäure  und  Salzsäure,  leicht  löslich  in  Königswasser; 
verbrennen  in  eine  Kerzenflamme  geworfen  mit  Funken- 
sprühen  und  weifsem  Bauch;  schmelzen  erst  bei  Weifs- 
gltthhitze  (die  krystallinisch.  erstarrende  Masse  wird  vom 
Magnet  gezogen;  die  ursprünglichen  Krjstalle  nicht).  Be- 
züglich der  Entstehung  dieser  Krjstalle  glaubt  Nöllner; 
dafs  sie  sowohl  im  Banca-Zinn  schon  enthalten  seiu;  als 
auch  sich  bei  der  Auflösung  desselben  erst  bilden  können. 
Mit  Bezugnahme  auf  frühere  Angaben  (4);  dafs  das 
Eisenoxjdhydrat  durch  Einwirkung  von  Wasser  schwerer 
löslich  in  Säuren  werdC;  hat  H.  Schiff  (5)  Mittheilung 
gemacht  über  ein  von  ihm  untersuchtes  Eisenoxjdhjdrat; 
welches  länger  als  15  Jahre  bei  gewöhnlicher  Zimmer- 
temperatur unter  Wasser  aufbewahrt  gewesen  war.  Das- 
selbe war  ziegelroth;  an  der  Lufl  getrocknet  blutroth  und 
der  Formel  FcsOs;  HO  entsprechend  zusammengesetzt;  in 
.  Wasser  zertheilt  leicht  sich  absetzend;  nicht  krystallinisch, 
in  Säuren  nur  schwierig;  in  der  Kälte  gar  nicht  löslich. 


(1)  Gompt  read.  LI,  883;  Instit  1860,  282;  im  Aubb.  Zeitsehr. 
Chem.  Pharm.  1861,  111.  —  (2)  J.  pharm.  [8]  XXXVm,  250.  — 
(8)  Ann.  Gh.  Pharm.  GXV,  283;  Dingl.  pol.  J.  GL VII,  897;  im  Ansz. 
J.  pr.  Ghem.  LXXXII,  250;  J.  pharm.  [8]  XXXVni,  386.  —  (4)  Vgl. 
Jahresher.  f.  1855,  401  und  an  den  hier  aagef.  Orten.  —  (5)  Ann.  Gh. 
Pharm.  GXIV,  199 ;  im  Anss.  Zeitschr.  Ghem.  Pharm.  1860,  898;  Ghem. 
Centr.  1860,  768. 
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Veranche  über  die  Einwirkmig  von  koUensänrehaltigem 
Waseer  auf  metaHisches  Eisen  und  die  Darstellung  von 
Lösungen  von  kohlens.  Eisenoxydul  hat  C.  v.  Hauer  (1) 
beschrieben.  Solche  Lösungen  lassen  sich  leichter  und 
rascher  durch  Anwendung  von  fein  zertheiltem  Eisen  als 
von  natürlich  vorkommendem  kohlens.  Eisenoxydul  bereiten; 
durch  Suspendiren  von  (durch  Glühen  von  oxals.  Eisen- 
oxjdul  und  Beduction  des  Oxyds  mittelst  Wassersto£F  dar- 
gestelltem) fein  zertheiltem  Eisen  in  Wasser  und  mehr- 
stündiges Durchleiten  von  Kohlensäure  unter  gewöhnlichem 
Druck  liefsen  sich  Lösungen  erhalten  y  welche  auf  10000  TL 
Wasser  bis  zu  9,1  Th.  einfach-kohlens.  Eisenoxjdul  ent- 
hielten. Das  Lösungsvermögen  des  kohlensäurehaltigen 
Wassers  fUr  kohlens.  Eisenoxydul  scheint  durch  die  Gegen- 
wart von  kohlens.  Alkalien  vermindert  zu  werden. 

Ein  Aufsatz  von  Buignet  (2)  über  die  Einwirkung 
der  Wärme  auf  die  Eisenoxydsalze  fügt  dem  bezüglich 
der  hier  eintretenden  intensiveren  Färbung  der  Lösungen 
bereits  Bekannten  (3)  Nichts  Wesentliches  hinzu. 

Ueber  die  Darstellung  einer^  als  Heilmittel  Anwendung 
findenden  y  Lösung  von  pyrophosphors.  Eisenoxyd  hat 
6.  J.  Mulder  (4)  Mittheilungen  gemacht. 

F.  Muck  (5)  untersuchte  den  ockergelben  Schlamm; 
welcher  sich  bei  mehrwöchentlicher  Einwirkung  von  Zink- 
blech auf  eine  mäfsig  concentrirte  Eisenvitriollösung  unter 
Luftzutritt  abgesetzt  hatte;  er  betrachtet  denselben  (nach 
dem  Trocknen  bei  100®)  als  im  Wesentlichen  aus  4  (2Fe208, 
SOs)  +  21(Feg08,  3  HO)  bestehend,  welchem  einige  Pro- 
cente  Zinkoxyd  wohl  in  Form  von  4ZnO,  SOs  beigemengt 
gewesen  seien. 


Bbea-Vcr* 
blndvnfm. 


(1)  J.  pr.  Cbem.  LXXXI,  891;  N.  Jahrb.  Phann.  XV,  216;  im 
Ami.  Zeitsohr.  Chem.  Phann.  1861,  220.  -^  (2)  J.  pharm.  [3]  XXXVIII, 
107.  ->  (8)  YgL  Jabresber.  f.  1869,  61.  —  (4)  Soheik.  Onderz.,  in. 
dsel,  1.  stak,  111.  —  (6)  J.  pr.  Chem.  LXXX,  431. 
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^nl^n'  Ueber  die  DarsteUnng  von  Schwefeleisen  auf  nasBem 

Wege  zum  Arzneigebrauch  hat  W.  Engelhardt  (1) 
Mittheilnng  gemacht 

Zur  DarBtelliing  des  Eisen-DinitroBulfurets  (2)  empfiehlt 
Z.  BouBBin  (3),  210  Grm.  trockenes  salpetrigs.  Kali  und 
150  Grm.  krjBtallisirteB  Schwefelnatrium  in  2  Liter  Wasser 
zu  lösen,  hierzu  in  kleinen  Portionen  und  unter  stetem 
Umrühren  eine  Lösung  von  350  Th.  krjstallisirtem  Eüsen- 
yitriol  in  der  gleichen  Menge  ausgekochten  Wassers  zu 
setzen,  die  FltLssigkeit  (der  zuerst  entstehende  schwarze 
Niederschlag  löst  sich  später  fast  vollständig  wieder  auf) 
zum  Sieden  zu  erhitzen  und  heils  zu  filtriren,  und  die  beim 
Erkalten  des  Filtrats  sich  ausscheidenden  Krystalle  durch 
Umkrystallisiren  zu  reinigen. 

RiekeL  j^^j^  Q}^  Tissler  (4)  steht  das  Nickel  dem  Eisen, 

was  das  Verhalten  des  Metalls  zu  chemischen  Agentien 
betrifft,  keineswegs  so  nahe,  wie  dies  gewöhnlich  ange- 
nommen wird.  Das  Nickel  fallt  Kupfer  aus  den  Lösungen 
des  letzteren  Metalles  nicht  aus  (5).  Das  geschmolzene 
Nickel  wird  durch  Säuren,  mit  Ausnahme  der  Salpeter- 
säure, in  der  Kälte  nur  sehr  wenig  angegriffen«  Tissier 
betrachtet  nach  diesem  Verhalten  das  Nickel  als  dem 
Silber  nahe  stehend. 

Nickei-v«r.  Krystallisirtes   Nichdoxydul  (6)   wurde   auch  in  dem 

Bosettenkupfer  aus  Tergove  an  der  kroatischen  Militär- 
grenze,  11  pG.  desselben  betragend,  gefunden  (7). 


(1)  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1860,  616.  —  (2)  Jahresber.  t  1858, 
195.  —  (3)  BuU.  Boc.  chim. ,  a^ance  du  24  ¥irx,  1860.  —  (4)  Gompt 
rend.  L,  106;  Instit  1860,  10;  DingL  pol  J.  CLV,  197;  im  Ausz. 
Zeitaobr.  Cbem.  Phann.  1860,  172;  Chem.  Gentr.  1860,  160.  —  (5)  Vgi 
Fiflcher's  Angab«  in  L.  Gmelin^s  Handb.  d.  C!hem.,  4.  Aufl.,  lU, 
383.  —  (6)  Vgl  Jahresber.  f.  1851,  752.  —  (7)  Ans  d.  Oeatoiraich. 
Zeitschr.  f.  Berg-  «u  HfitteBweaan  18«0,  Kr.  12  in  Diogl  poL  J.  CLV, 
462;   Jahrb.  Min.  1860,  447. 
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Das  Schwefels.  Niokeloxydui  kr^BtaUisirt  nach  G. 
▼.  Hauer  (1)  in  quadratischen  Formen  (mit  6  HO)  in  der 
Kälte  nicht  blofs  ana  einer  mit  Schwefelaäure^  sondern 
auch  aus  einer  mit  concentrirter  Salzsäure  versetzten  Lösung 
des  Salzes.  Ueber  selms*  Nickeloxydul  und  Doppelsalze 
desselben  vgl.  S.  86. 

A.  Matthiessen  und  M.  Holzmann  (2)  fanden  <«?'•'• 
die  electrische  Leitfähigkeit  des  reinen  Kupfers  in  Form 
hart  gezogener  Di-ähte^  die  von  hart,  gezogenem  Silber- 
draht bei  0^  =  100  gesetzt;  im  Mittel  mehrerer  Bestim- 
mungen =  93  bei  19^;  durch  Glühen  der  Drähte  wächst 
die  Leitfähigkeit  des  Kupfers  um  etwa  2,5  pC;  jede  Art 
von  Beimischung  (Kupferoxydul;  Phosphor,  Arsen;  Schwefel; 
KohlC;  ZinU;  Zink;  Eiseu;  Blei;  Oold  u.  a.)  vermindert  die 
Leitfähigkeit  des  Kupfers.  Auch  W.  Thomson  (3)  hat 
seine  Versuche;  die  Ursache  der  so  sehr  verschiedenen 
LeitfiLhigkeit  käujBicher  aus  fast  reinem  Kupfer  bestehender 
Dräite  zu  erforschen  (4);  fortgesetzt;  auch  hier  wurde  im 
Allgemeinen  für  unreines  Kupfer  geringere  Leitfiüiigkeit 
gefunden  als  für  ganz  reines;  nur  bei  Einer  Legirung 
(etwa  0;2  pC.  Blei  enthaltend)  schien  das  Leitungsver- 
mögen  gröfser  als  bei  reinem  Kupfer  zu  sein. 

J.  W.  Mall  et  (5)  beschrieb  die  Ausscheidung  mikro- 
scopischer  Krystalle  von  Kupfer  und  von  Kupferoxyd 
(Kupferoxydul?;  durchscheinende  granatrothe  Würfel)  an 
Kupferspähnen ;  welche  in  eine  Lösung  von  salpetem. 
Kupferoxyd  und  darüber  geschichtetes  Wasser  tauchten  (6). 

F.  H.  S  t  o  r  e  r  (7)  hat  Untersuchungen  über  die  Kupfer- 
zinklegiruDgen  veröffentlicht;   welche    er   namentlich   zur 


(1)  Wien.  Aoad.  Bor.  XXXIX,  488;  J.  pr.  Chem.  LXXX,  220; 
GUsi.  CMitr.  1860,  417.  —  (2)  Pogg.  Ana.  CX,  223;  Gliem.  Centr. 
1860,  886.  --  (3)  Lond.  &.  Soo.  Proo.  X,  800.  —  (4)  Vgl.  Jahrosber. 
f.  18S8,  109.  -  (5)  eUl.  Am.  J.  [2]  XXX,  258.  —  (6)  Vgl.  Jahreaber. 
f.  186a,  884.  —  (7)  M emoirs  of  the  Amer.  Aoad.,  new  series,  VIII,  27; 
Chem.  News  U,  808;  III,  22,  87,  51,  70,  149,  164;  im  Ahm.  SilL  Am. 
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Kupfer.  Entscheidung  der  Frage  unternahm,  ob  unter  diesen  Le- 
girungen  einzebie  als  wahre  Verbindungen  nach  bestimmten 
Proportionen  auftreten.  Er  fand,  dafs  dies  nicht  der  Fall 
ist,  dafs  im  Oegentheil  alle  Enpferzinklegirungen  als 
Mischungen  zweier  isomorpher  Metalle  zu  betrachten  sind. 
Durch  Zusammenschmelzen  von  Kupfer  und  Zink  in  den 
verschiedensten  Verhältnissen  (für  die  Darstellung  der 
Legirungen  mit  mehr  als  50  pC.  Kupfer  wurde  dem  ge- 
schmolzenen, aus  dem  Feuer  genommenen  Kupfer  granu- 
Urtes  Zink  unter  stetem  Unurühren  zugesetzt ;  für  die  Dar- 
stellung der  Legirungen  mit  mehr  als  50  pC.  Zink  wurden 
beide  Metalle  gesondert  geschmolzen  und  das  Zink  dem 
Kupfer  zugesetzt,  wo  bedeutendes  Aufwallen  und  Spritzen 
stattfinden  kann),  theilweises  Erstarrenlassen  und  Abgielsen 
des  noch  Flüssigen  wurden  Krjstalle  von  gleichem  Aus- 
sehen (anscheinend  octaädrische,  theilweise  verzerrte  und 
aggregirte  Formen)  erhalten;  vom  reinen  Kupfer  durch 
kupferreiche  Legirungen  hindurch  (besonders  gut  krystal- 
lisirt  eine  Legirung  mit  5  bis  6  pC.  Zink)  bis  zu  solchen, 
welche  nur  30  pC.  Kupfer  enthalten  (die  weifsen  Legirungen 
sind  schwierig  krystallisirt  zu  erbalten  und  gehen  gern 
aus  dem  flüssigen  in  einen  breiigen  Zustand  über),  zeigen 
die  Krystalle  so  übereinstimmendes  Aussehen,  dafs  Stör  er 
sie  als  isomorphe  Mischungen  betrachtet;  die  Folgerung, 
dafs  auch  das  reine  Zink  in  regulären  Formen  krystallisiren 
kann,  betrachtet  Stör  er  als  direct  durch  Nicklds' 
Beobachtung  (1),  mehr  als  die  von  Q.  Rose  (2),  bewiesen» 
Die  Legirungen,  welche  58  bis  43  pC.  Kupfer  enthalten, 
sind  geneigt,  beim  Erkalten  (namentlich  bei  raschem)  faser- 
förmige  Krjstallaggregate  zu  bilden.    Wir  müssen  bezüg- 


J.  [2]  XXXI,  286,  428;  B^p.  chim.  appliqn^e  11,  818;  J.  pr.  Chem. 
LXXXII,  239 ;  aud  d.  Polytechn.  Centralbl.  1861,  882  in  Chem.  Centr. 
1861,  279;  aus  d.  borg-  u.  hüttenmftnn.  Zeit  1860,  Nr.  50  in  DingL 
pol.  J.  CLIX,  127.  ~  (1)  Jahreaber.  t  1847  n.  1848,  484;  rgL  Jahrea- 
ber.  f.  1852,  890.  —  (2)  Jahresber.  f.  1859,  195. 


Kupfer.  293 

lieh  der  Einselnheiten  der  Versuche  nnd  der  Erörterungen 
practischer  Fragen,  welche  Stör  er  giebt  (1),  auf  die  Ab- 
handlung selbst  verweisen.  Erwähnt  sei  hier  noch,  dafs 
nach  Stör  er  die  Farben  der  verschieden  zusammenge- 
setsten  Legirungen  (auf  frisch  angefeilten  Flächen  der- 
selben) allmälige  und  niemals  sprungweise  Uebergänge 
zeigen;  vom  reinen  Kupferroth  (bei  zunehmendem  Zinkge-  . 
halt)  in  Gelb  (das  reinste  Gelb  zeigen  Legirungen  mit  75 
bis  80  pC.  Kupfer)  und  dann  in  Weifs;  auch  die  Härte 
nimmt  mit  dem  Zinkgehalt  zu ;  Ablöschen  macht  die  Kupfer- 
ainklegirungeni  wie  die  Bronze^  im  Allgemeinen  weicher 
und  weniger  zähe. 

Nach  Boucher  (2)  entsteht  bei  mehrstündigem  Er-  KapfenaiM. 
hitzen  von  Kupfervitriol  in  einem  Platintiegel  auf  Dunkel- 
rothglühhitze eine  orangegelbe  pulverige  amorphe  Masse 
v<m  der  Zusammensetzung  20uO;  SOs.  Dieses  basische 
Salz  verändere  sich  nicht  an  trockener  Luft,  werde  an 
feuchter  Luft  langsam  zu  einem  grünen  Gemenge  von 
einfBM^h-  und  von  drittelschwefels.  Kupferoxyd  SCuO,  SOs 
-|-  2V«H0;  bei  dem  Eintragen  von  2CuO,  SOs  i«  ko- 
chendes Wasser  bleibe  3  OuO;  SOs  +  2  HO  ungelöst;  bei 
dem  Eintragen  in  kaltes  Wasser,  wenn  Erwärmung  ver- 
mieden werde,  4  CuO,  SOs  +  3  HO.  Eine  mit  Kupferoxyd 
kalt  gesättigte  Lösung  von  Kupfervitriol  gebe  bei  dem 
Verdunsten  grüne  Krystallkrusten,  worin  17  CuO  auf  6  SOs, 
nnd  das  ungelöst  bleibende  Kupferoxyd  werde  hierbei  zu 
einem  blafs-grünlichblauen  basischen  Salz,  über  Schwefel- 
säure getrocknet  18  CuO,  7  SOs  +  28  HO. 


(1)  Wir  heben  hier  nur  herror,  daft  S torer  im  Gegensatz  za 
Bobierre  (Jahresber.  f.  1858,  646)  die  Knpferzinklegirung  mit  40  pC. 
Zink  als  eben  so  geeignet  zom  Schiffsbescblag  betrachtet,  wie  die  mit 
84  pC.,  und  die  hanptsAohlicbste  Ursache  der  stärkeren  Einwirkung  des 
Seewassers  auf  solche  Legirungen  in  der  Molecularstructur  der  letzteren 
(dafs  die  Legirungen  nicht  homogen  sind  sondern  krystallinische  Fasern 
ausgeschieden  enthalten)  sieht  -~  (2)  J.  pharm.  [3]  XXXYII,  249; 
Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1860,  462. 

J&hn«b«iieht  f.  Chem.  u.  s.  w.  f.  IMO.  X3 
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K>pf«rMise.  F.  F i  el  d  (1)  hat  UnterauchimgeD  über  bantch-kohlens. 
Kupferoxydsalze  veröffentlicht.  Schwefela.  Kupferoxyd  läfst 
sich  in  beträchtlicher  Menge  zu  stark  überschüssiger  Lösung 
von  anderthalbfach-kohlens.  Natron  setzen;  ohne  dals  eine 
Fällung  erfolgt;  die  Flüssigkeit  scheidet  bei  dem  Sieden 
halb-kohlens.  Kupferoxyd  2ÜUO9  COs  +  HO  als  grünen 
kömigen  Niederschlag  aus.  War  das  Kochen  nur  etwa 
Vs  Stunde  lang  unterhalten  worden ,  so  läfst  sich  der  von 
diesem  Niederschlag  abfiltrirten  Flüssigkeit  wieder  schwefeis. 
Kapferoxyd  zusetzen ^  ohne  daüi  Fällung  erfolgt;  nach 
sehr  langem  Sieden  giebt  hingegen  das  Filtrat  auf  Zusatz 
von  schwefeis.  Kupferoxyd  einen  schwarzen  Niederschlag 
60uO;  COs;  welcher  nur  bei  sehr  lange  fortgesetztem 
Kochen  mit  der  alkalischen  Flüssigkeit  ^  rasch  hingegen 
bei  dem  Kochen  mit  reinem  Wasser^  zu  reinem  Kupferozyd 
wird.  Halb-kohlens.  Kupferoxyd ,  gepulverter  Malachit 
sowohl  wie  die  künstlich  dargestellte  Verbindung,  wird  durch 
siedendes  Wasser  rasch  zu  Kupferoxyd  umgewandelt^  durch 
siedende  Cblomatriumlösung  nicht  verändert,  durch  Soda- 
lösung oberhalb  50^  geschwärzt  (nach  einigem  Kochen  zeigt 
die  schwarze  Substanz  wieder  die  Zusammensetzung  6  Co, 
CO9),  durch  eine  Lösung  von  anderthalbfaoh-kohlens.  Natron 
bei  dem  Sieden  zu  blauer,  auch  bei  langem  Kochen  sieh 
nicht  zersetzender  Flüssigkeit  gelöst. 

Qii«ek.  '  J.  W.  Malle t  (2)  hat  eine  Beobachtung  mitgetheilt, 
nach  welcher  Quecksilber,  das  in  einem  feuchten  Thon 
zertheilt  war,  bei  dem  Trocknen  des  letzteren  bei  100^ 
sich  mit  den  Wasserdämpfen  in  erheblicher  Menge  ver- 
flüchtigte. 

J.  Begnauld  (3)  hat  den  Einflufs  besprochen,  welchen 
die  Amalgamation  des  Zinks,  des  Cadmiums  und  des  Eisens 


•über. 


(1)  Chem.  News  n,  279 ;  Chem.  Soc.  Qa.  J.  XIY,  70.  —  (2)  SUL 
Am.  J.  [2]  XXX,  124.  —  (8)  Compt.  rend.  LI,  778;  Instit  1860»  889; 
N.  Aroh.  ph.  nat.  X,  64. 
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auf  die  SteDung  in  der  electrischen  Beihe  ausübt,  und  die 
Besiehiingen  zwischen  der  Abänderung  der  Stellung  dieser 
Metalle  in  dieser  Beihe  einerseits  und  den  Wärmewirknn- 
gen  bei  der  Amalgamation  derselben  und  den  latenten 
Schmelrwärmen  derselben  andererseits.  Wir  können  hier 
nur  anführen,  dafs  nach  seinen  Versuchen  bei- der  Amal- 
gamation des  Zinks  Temperaturemiedrignng  und  bei  der 
des  Cadmiums  Temperaturerhöhung  stattfindet/ 

Nach  Bammelsberg  (1)  krystallisirt  aus  der  ge- ^'JJl'.'SJ^' 
meinschaftlichen  Auflösung  von  Salpeters.  Quecksilberoxydul 
und  Salpeters.  Ammoniak  ein  Doppelsalz  in  kleinen  fiirb- 
losen  Krystallen  HgjO,  NOj  +  2(NH40,  NOß)  +  5H0; 
die  Krystalle  sind  rhombische  Combinationen  oo  P .  oof  c» .  P, 
mit  den  Neigungen  c»P  :  ooP  =  ll(y>36',  ooP  :  P  =r  122^4(y 
und  dem  Verhäitnifs  der  Nebenaxen  zur  Hauptaxe  =»  0,6924 : 
1  :  0,3649. 

B.  F  i n  k  en  e r  (2)  hat  Untersuchungen  über  das  Queck- 
sQberfluorür  veröffentlicht.  Dieses  kann  erhalten  werden 
durch  Eintn^en  von  überschüssigem  frisch  gefldltem  Queck- 
■Oberchlorttr  in  eine  (durch  Zusatz  von  kohlens.  Silberoxjd 
BU  FIu6säure  dargestellte)  Lösung  von  Fluorsilber,  wo  das 
erstere  sofort  unter  theilweiser  Umwandlung  zu  Queck. 
silberfluorür  sich  gelb  fibrbt  und  allmälig  alles  Silber  aus 
der  Flüssigkeit  gefUlt  wird,  die  dann  im  Wasserbad  abge- 
dampft kleine  gelbe  Krystalle  von  Quecksilberfluorür  giebt; 
oder  leichter  durch  Eintragen  von  frisch  gefälltem  kohlens. 
Quecksilberoxjdul  (3)  in  Flufssäure,  wo  zuerst  unter  Ent- 
weichen von  Kohlensäure  vollständige  Lösung  eintritt, 
bei  Zusatz  von  mehr  kohlens.  Salz  aber  die  Fluorverbin- 
dung als  schweres  hellgelbes  krystallinisches   Pulver   ab- 


(1)  Pogg.  Ann.  CIX,  877;  im  Ausz.  Chem.  Gentr.  1860,  624; 
Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1860,  400.  —  (2)  Pogg.  Ann.  CX,  142;  im 
Aqm.  ZeitBchr.  Chem.  Pharm.  1860,  668;  Cbem.  Gentr.  1860,  674; 
B^  ohim.  pure  II,  887.  —  (8)  Frisch  gefiUkes  reines  Queoksilheroxydnl 
scheint  you  Fhifssänre  fast  gar  nicht  angegriffen  an  werden. 
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v^SdM-'"  göflchieden  wird.  Letzteres  ergab  nach  dem  Waschen  mit 
wenig  Wasser,  Auspressen  zwischen  Fliefspapier  und  Trock- 
nen über  Schwefelsäure  und  Kalk  die  Zusammensetzung 
HggFl,  und  ebenso  auch  die  aus  einer  Lösung  in  Flufs- 
säure  sich  bildenden  undeutlichen  (anscheinend  würfelför- 
migen) -Krystalle.  Die  Verbindung  wird  durch  Wasser 
theilweise  zu  Quecksilberoxjdul  und  Flufssäure  zersetzt^ 
theilweise  gelöst,  schon  durch  feuchte  Luft  namentlich  bei 
Einwirkung  des  Lichtes  geschwärzt,  beim  Erhitzen  in 
trockener  Luft  erst  oberhalb  260^  unter  Sublimiren  von 
Quecksilber  und  Corrodiren  des  GlasgeftLfses  zersetzt;  aus 
der  flufss.  Lösung  fallt  Kali  Quecksilberoxydul,  Ammoniak 
einen  schwarzen,  sich  rasch  grau  färbenden,  metallisches 
Quecksilber  enthaltenden  Niederschlag,  während  die  davon 
abfiltrirte  Flüssigkeit  Quecksilberoxjd  enthält  und  bald 
eine  weiTse,  Quecksilber,  Ammoniak  und  Fluor  enthaltende 
Masse  absetzt  Trockenes  Quecksilberfiuorür  wird  bei 
längerer  Einwirkung  von  wässerigem  Ammoniak  in  dieser 
Weise  zu  metaUischem  Quecksilber  und  einer  Oxyd* 
verbindtmg  vollständig  zersetzt;  es  absorbirt  trockenes 
Ammoniakgas  langsam,  unter  Bildung  einer  schwarzen 
Verbindung  Hg^Fl,  NHs,  die  in  trockener  Luft  beständig, 
zu  sein  scheint,  auch  bei  100^  nur  unerhebliche  Mengen 
Ammoniak  verliert,  durch  Wasser  zu  Quecksilber  und 
einer  Quecksilberoxydverbindung  zersetzt  zu  werden  scheint. 

Eine  weitere  Mittheilung  hat  Finken  er  über  Queck- 
silberoxyfluorid  und  Quecksilberfluorid  gemacht  (1).  Das 
beim  Eintragen  von  frisch  gefälltem  Quecksilberoxyd  in 
Flufssäure  sich  bildende  gelbe  krystallinische  Pulver  ist 
nicht  Quecksilberfluorid  sondern  (wenn  über  Schwefelsäure 
und  Kalk  getrocknet)  wasserhaltiges  Oxyfluorid  HgFl, 
HgO  -j-  HO,  und  dieselbe  Zusammensetzung  haben  die 


(1)  Pogg.  Ann.  CX,  628;  im  Ansz.  Zeitschr.  Chenu  Pharm.  1861» 
21 ;   B^p.  chim«  pure  III,  119. 
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bei  langBamem  Abdampfen  einer  flufss.  Lösung  von  Queck-  ^^!;;^ 
silberoxjd  siob  bildenden  orangegelben  Erystalle.  Diese 
Verbindung  wird  durch  Wasser  schon  in  der  Kälte  fast 
▼ollständig  zersetzt,  wobei  erst  orangerothe,  dann  wieder 
gelbe  Färbung  eintritt,  Quecksilberoxyd  als  Rückstand  bleibt 
und  Flu&säure  nebst  etwas  Quecksilberoxyd  in.  Lösung 
geht;  sie  wird  bei  100^  nicht  verändert,  giebt  stärker  er- 
hitzt unter  dunklerer  Färbung  Wasser  ab,  welches  das 
Glas  angreift,  schmilzt  dann  und  wird  unter  Ausscheidung 
▼on  Quecksilber  vollständig  zersetzt.  Erystalle  von  Queck- 
sUberfluorid  liefsen  sich  in  der  von  Fremy  (1)  angege* 
benen  Weise  nicht  darstellen.  Wasserhaltiges  Quecksilber- 
fluorid  wurde  aber  erhalten  durch  Eintragen  von  trockenem 
Quecksilberoxyd  in  einen  grofsen  Ueberschufs  von  Flufs- 
säure  (mit  etwa  50  pC.  FIH)  oder  besser  noch  durch 
wiederholte  Behandlung  des  oben  besprochenen  Oxyfluorids 
mit  Flufssänre  (die  Umwandlung  des  Oxyfluorids  in  Fluorid 
Erfolgt  fast  plötzlich  unter  Wärmeentwickelung)  als  eine 
weifse  krystallinische  Masse  HgFl  --1-  2  HO,  die  schon  bei 
50^  mit  dem  Wasser  Fluorwassersto£F  unter  Hinterlassung 
von  Oxyfluorid  entweichen  läfst ,  an  trockener  Lufb  sich 
nicht  verändert,  gegen  Wasser  sich  wie  das  Oxyfluorid 
verhält.  Wird  eine  flufss.  Lösung  von  Quecksilberfluorid 
mit  Ammoniak  in  geringem  Ueberschufs  versetzt,  so. scheidet 
sich  in  der  Kälte  nach  einiger  Zeit,  beim  Erwärmen  sofort 
eine  weifse  gallertartige,  nach  dem  Auswaschen  und  Trock- 
nen über  Schwefelsäure  pulverige  Verbindung  2(HgFI, 
HgO),  NHs  oder  2  HgFl,  HgNH,,  HgO  +  HO  (sie  giebt 
mit  Bleioxyd  auf  etwa  200^  erwärmt  aufser  sublimirendem 
Quecksilber  und  ammoniakhaltigem  Wasser  auch  eine  Ent- 
Wickelung  von  Stickgas)  aus. 

Auch  die  Fluorsilicium- Verbindungen  des  Quecksilbers 
hat  Fink  euer  untersucht  (2).    Siliciumquecksilberfluorür 


(1)  Jahresber.  f.  1866,  805.  —  (2)  Pogg.  Ann.  CXI,  246 ;  im  Anss. 
Zeitschr.  Chem.  Phurm.  1860,  778}  B^  ohim.  poie  III,  179. 
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?Sb£2^"  ^'^^^  leicht  erhalten  aua  der  Lösang  von  kcdilenB.  Queck- 
^*  silberoxjdnl  in  Fluorsiliciumwasserstoffsäure  in  waaserhellen 
prismatischen  ErystAllen  HgsFl,  SiFli  +  2  HO.  Die  beim 
Abdampfen  einer  fluorsiliciumwasserstoffs.  Lösung  von  Queck- 
silberoxyd  sich  bildenden  kleinen  nadelförmigen  schwach* 
gelblichen  Krystalle  sind  nicht  Siliciumquecksilberfluorid 
sondern  wasserhaltiges  Siliciomquecksilberoxjfluorid  HgFl, 
SiFlj,  B[gO  +  3HO,  welches  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur durch  Wasser  zu  sich  lösendem  saurem  Salz  und 
einer  sich  abscheidenden  gelben  pulverförmigen  basischen 
Verbindung  zersetzt  wird.  Wird  eine  Lösung  von  Queck- 
silberoxyd in  Fluorsiliciumwasserstofisäure  durch  Abdampfen 
so  weit  concentrirt;  dals  die  Abscheidung  der  vorgenannten 
Verbindung  beginnt;  und  dann  unterhalb  15^  stehen  ge- 
lassen,  so  bilden  sich  farblose  rhombo^drische;  treppen- 
förmig  an  einander  gereihte^  äufserst  unbeständige,  an  der 
Luft  und  bei  schwachem  Erwärmen  zerfliefsende  und  über 
Schwefelsäure  verwitternde  Krystalle,  wahrscheinlich  HgFl, 
SiFl,  +  6  HO. 
Biiber.  Stas  (1)  hat  erörtert,  wie  schwierig  ganz  reines  Silber 

darzustellen  ist;  und  dais  das  nach  den  gewöhnlichen 
Methoden  aus  Chlorsilber  reducirte  Silber  noch  Kupfer 
und  Eisen,  das  aus  reinem  Chlorsilber  nach  Gay-Lussac's 
Verfahren  (mittelst  Kreide  und  Kohle)  reducirte  Silber 
stets  Silicium  (bis  zu  loltvo)  ^^^  Eisen  enthält  (2).  Von 
Kupfer  und  Eisen  freies  Chlorsilber  läfst  sich  nach  Stas 
in  der  Art  darstellen,  dafs  man  eine  mit  dem  SOfachen 
Gewichte  Wasser  verdünnte  Lösung  von  Salpeters.  Silber 
in  schwach  überschüssige  Salzsäure  gielst,  den  Nieder^ 
schlag  mit  destillirtem  Wasser  auswascht  und  ihn  nach 
dem  Trocknen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fein  gepulvert 


(1)  In  der  S.  1  angef.  AbhaadL  —  (2)  Das  Verfahren  aar  Dar- 
steUnng  von  reinem  Silber,  durch  Reduotion  Ton  Ghlorsilber  mittekt 
Kreide  und  Kohle,  wie  es  in  der  Münae  zu  Paria  anageftthrt  wird,  hat 
Peligot  beschrieben  (R^p.  ehim«  appliqu^e  ü,  80). 


Sübar.  199 

mit  Ednigswasaer  digerirt.  Beines  Silber  läfst  sich  aas  "'^^' 
solchem  Chlonilber  redüciren  durch  Erhitzen  mit  einem 
gleichen  Gewichte  reinen  getrockneten;  mit  Vio  reinem 
Salpeters.  Kali  gemischten  kohlens.  Natrons  in  einem  nn« 
g^lasirten  PorcellantiegeL  Beines  Silber  läfst  sich  auch, 
nach  einem  von  Lieb  ig  angegebenen  Verfahren,  dar- 
stellen durch  Beduciren  einer  concentrirten  ammoniaka- 
Uschen  Lösung  von  reinem  Salpeters.  Silber,  nach  Zusatz - 
von  reinem  Kali  bis  zur  Ausscheidung  von  KnaUsilber, 
mittelst  Milchzucker  in  der  Kälte;  enthält  flie  Lösung 
mehr  als  10  pC.  Salpeters.  Silber,  so  wandelt  sich  der  ent- 
stehende violettliche , Niederschlag  nicht  nachher  zu  einem 
Silberspiegel  um,  sondern  er  kann  ausgewaschen,  durch 
Digeriren  mit  Ammoniakflüssigkeit  von  einem  etwaigen 
Kupfergehalt  befreit  und  ohne  Aenderung  der  Farbe  ge- 
trocknet werden.  Auf  300  bis  350^  erhitzt  wird  dieses 
violettliche,  von  Stas  als  eine  besondere  Modification  be- 
trachtete, Silber  unter  Erglühen  zu  gewöhnlichem  weifsem 
Silber.  —  Die  Beinheit  des  Silbers  läfst  sich  nach  Stas 
am  Ein&chsten  in  der  Art  erkennen,  dafs  solches  Silber 
an  der  Luft  geschmolzen  und  bis  zum  Verflüchtigen  er- 
hitat  weder  an  der  Oberfläche  Flecken  oder  eine  Färbung 
zeigt,  noch  einen  gefärbten  Dampf  giebt 

Wo  hl  er  (1)  hat,  im  Anschlufs  an  seine  früheren  BUb«rTerbin- 
Mittheilungen  (2)  über  die  Bildung  des  Silberoxyduls,  die 
Besultate  weiterer  Ton  ihm  geleiteter  Versuche  über  neue 
Silberoxjdnlsalze  yeröflentlicht.  Molybdäns.  Silberoxydul 
entsteht  nach  Bautenberg  schon  bei  Einwirkung  von 
Wasserstoffgas  auf  gelbes  einfach-molybdäns.  Silberoxyd 
bei  gewöhnlicher  Temperatur,  wo  jedoch  die  Umwandlung 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  GXIV,  119;  J.  pr.  Chem.  LXXX,  875; 
Zeitsobr.  Chem.  Pharm.  1860,  807;  Cbem.  Centr.  1860,  556;  R^p.  chim. 
pure  II,  251;  Inetit.  1860,  280.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  XXX,  1; 
Pogg.  Ann.  XL  VI,  629;  Berzelius'  Jahreaber.  XX,  2.  Abth.,  85;  femer 
Jahieaber.  f.  1857,  266. 
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"*^do7^!°'  ^^^  unvollsiäiidig  vor  sich  geht  und  das  neue  Salz  amorph 
erhalten  wird;  durch  Einleiten  von  Wasaerstoffgas  durch 
eine  eng^ündlge  Bohre  in  eine  gesättigte  Lösung  des 
Oxydsalzes  in  mäfsig  starker  Ammoniakflüssigkeit  wird 
schon  in  der  EältC;  viel  rascher  bei  etwa  90^  (bei  noch 
höherer  Temperatur  kann  sich  Oxjdsalz  'oder  reducirtes 
Silber  beimengen)  molybdäns.  Silberoxydul  Ag»0,  2MoOs 
als  schwarzes  glänzendes^  aus  scharf  ausgebildeten  Begulär- 
Octa^dern  bestehendes  Krystallpulver  ausgeschieden,  das 
von  Salpetersäure  unter  Stickoxydentwickelung  gelöst, 
durch  Kalilauge  (nicht  durch  verdünntes  Ammoniak)  unter 
Hinterlassung  von  schwarzem  Silberoxydul  zersetzt  wird. 
Wolframs.  Silberoxydul,  AggO,  2  WOs,  von  Eautenberg 
in  entsprechender  Weise  dargestellt,  bildet  ein  schwarzes, 
krystallinisch-schimmerndes,  unter  dem  Mikroscop  KrystaUe 
mit  anscheinend  rhombischen  Flächen  zeigendes  Pulver, 
aus  welchem  Salpetersäure  unter  Ausscheidung  gelber 
Wolframsäure  das  Silber,  Kalilauge  unter  Ausscheidung 
von  Silberoxydul  die  Wolframsäure  auszieht  Chroms.  Silber- 
oxydul bildet  sich  nach  Bautenberg  gleichfalls  bei  der 
Einwirkung  von  Wasserstoffgas  auf  eine  ammoniakalische 
Lösung  von  chroms.  Silberoxyd  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur,  wurde  aber  nicht  frei  von  beigemengtem  me- 
tallischem Silber  erhalten,  zu  welchem  es  noch  unter  50^ 
vollständig  reducirt  wird;  das  schwarze  Salz  wird  durch 
concentrirte  Salpetersäure  sogleich  geröthet  und  dann  ge- 
löst, durch  verdünnte  (indem  das  Silberoxydul  die  Chrom- 
säure zu  Oxyd  reducirt)  mit  grüner  Farbe  gelöst.  Eine 
ammoniakalische  Lösung  von  arsens.  Silberoxyd  wird  durch 
Wasserstoffgas  gebräunt  und  scheidet  nur  äufserst  langsam 
eine  «ehr  kleine  Menge  eines  schwarzen  Pulvers  ab ;  arsens. 
und  gelbes  phosphors.  Silberoxyd  werden  aber  mit  einer 
Lösung  von  schwefeis.  Eisenoxydul  übergössen  sogleich  zu 
schwarzgrauem  Pulver,  nach  Traun's  Untersuchung  einem 
Geinenge  von  Silberoxydul  imd  reducirtem  Silber;  oxals. 
Silberoxyd  wird  durch  solche  Lösung   sogleich  zu  metal- 
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ÜBchem  Silber  redncirt,  Chlorsilber  dadnrch  nicht  verSudert.  "J^J^J^" 
Kupferoxydulhydrat  wird  ;iach  Geuther's  Beobachtung 
durch  wäBseriges  Salpeters.  Silberoxyd  sogleich;  wohl  in 
Folge  der  Bildung  von  Silberoxydul;  geschwärzt;  bei  Zusats 
von  sehr  wenig  Eupferoxydul  zu  verdünnter  Silberlösung 
und  Erwärmen  löst  sich  ersteres;  und  bald  scheidet  sich 
metallisches  Silber  in  glänzenden  Krystallblättchen  ab. 
Nach  Geuther  wird  Chlorsilber  bei  dem  Kochen  mit 
einer  etwas  alkalischen  Lösung  von  schwefligs.  Natron, 
welcher  etwas  Chlorammonium  zugesetzt  ist,  leicht  zu 
Metall  redudrt. 

A.  Naquet  (1)  beschrieb  Versuche  über  die  Ein- 
wirkung des  Chlors  und  des  Jods  auf  Silberoxyd  und  auf 
Silbersalze.  Nach  ihm  bildet  sich  bei  dem  Einleiten  von 
Chlorgas  in  wässeriges  Salpeters.  .Silberoxyd  Chlorailber 
und  freie  unterchlorige  Säure  (er  läfst  es  unentschieden, 
ob  in  concentrirterer  Flüssigkeit  Chlorsäure,  entstehe),  bei 
der  Einwirkung  von  Jod  auf  wässeriges  salpeters.  Silber- 
oxyd oder  auf  in  Wasser  befindliches  Silberoxyd  Jod- 
silber und  Jodsäure,  welche  im  letzteren  FaUe  theilweise 
im  freien  Zustande  auftrete,  wenn  das  Jod  im  Ueberschusse 
angewendet  war;  Jodsäure  werde  auch  bei  der  Einwirkung 
von  Jod  auf  jods.  Silberoxyd  frei  gemacht.  Weiter  noch 
giebt  er  an,  dafs  Jodsilber  durch  siedende  Salpetersäure 
(mit  4  Aeq.  Wasser)  unter  Bildung  von  salpeters.  Silber- 
Oxyd  und  Freiwerden  von  Jod  zersetzt  wird,  dafs  die  Bei- 
mengung von  jods«  Silberoxyd  diese  Zersetzung  weder 
begünstigt  noch  erschwert,  dafs  jods.  Silberoxyd  sich  un- 
zersetzt  in  siedender  Salpetersäure  auflöst,  dafs  Aetzkali 
das  jods.  Silberoxyd  schon  in  der  Kälte  rasch,  aber  das 
Jodsilber  in  der  Kälte  gar  nicht  und  beim  Erhitzen  nur 
sehr  unvollständig  zersetzt. 


(1)  BaH  soc.  ehim.,  s^anoe  du  27  Janyier  1860;  Chem.  News  I, 
241.  Vgl  Jahzesber.  f.  1854,  724;  f.  1859,  97,  und  den  Torliegenden 
Jahresber.  B.  106. 
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Nach  J.  J.  Pohl  (1)  lösen  100  Th.  wSaseriges  Am- 
moniak von  0,986  spec.  Gew.  bei  80®  0,05J  Th.  Bromsilber 
und  1,492  Th.  Chlorsilber.  Das  .für  diese  Bestimmungen 
verwendete  Brom-  und  Chlorsilber  war  vorher  bei  100^ 
getrocknet;  nach  Pohl  löst  sich  frisch  gefälltes  Bromsilber 
sicherlich  doppelt  so  leicht  in  Ammoniak  wie  vorher  bei 
100®  getrocknetes. 
o«i«i-  A.  Matthi essen  (2)  fand  die  electrische  LeitflUiig- 

keit  von  ganz  reinem  Gold,  die  des  Silbers  bei  0®  =  100 
gesetzt,  im  Mittel  mehrerer  Bestimmungen  s=  73  Air  19®. 
Eiin  Gehalt  an  0,3  oder  0,6  pC.  Silber  erniedrigt  die  Leit- 
fithigkeit  des  Goldes  auf  66  oder  59. 
putia-  C.  A.  Martins  (3)  verfahrt  zur  Beindarstellunet  der 

motall«    im  ^    ^  ,  ^ 

AU8«Dwbi«n.  Platinmetalle  aus  Flatinrückständen  m  folgender  Weise: 
Der  gepulverte  und  durch  Schlämmen  von  den  gröfseren 
Kömern  von  Osmium-Iridium  befreite  Platinrttckstand  wird 
in  einem  verschlossenen  Tiegel  schwach  geglüht  und  dann 
mit  1  Th.  fein-granulirtem  Blei  und  IVs  Th.  BleigULtte  in 
einem  hessischen  Schmelztiegel  mit  dickem  Boden  unter 
Umrühren  bis  zum  Leichtflüssigwerden  geschmolzen.  Es 
werden  hierbei  alle  Silicate  und  Erz^,  sowie  die  Metalle, 
welche  leichter  oxydirbar  sind  wie  das  Blei,  verschlackt; 
die  specifisch  schwereren  Platinmetalle  sammeln  sich  in 
dem  geschmolzenen  Bleiregulus  an.  Letzterer  wird  von 
den  Schlacken  befreit  und  in  Salpetersäure,  die  mit  V/^  Vol. 
Wasser  verdünnt  ist,  in  gelinder  Wärme  gelöst.  Die 
Lösung  enthält  meist  etwas  Kupfer  und  Palladium.  Der 
durch  Decantation  ausgewaschene  Bückstand  besteht  aus 
feinem  schwarzem  Metallpulver  von  Iridium,  Rhodium  und 
Ruthenium   und    aus    feinen   Kömchen   und   Schüppchen 


(1)  Wien.  Aoad.  Ber.  XLI,  627;  J.  pr.  Chem.  LXXXII,  158.  — 
(2)  Pogg.  Ann.  CIX,  526;  im  Ausz.  Chem.  Centr.  1860,  588;  Ann.  eh. 
phys.  [8]  LIX,  491.  —  (8)  Ueber  die  Cyanverbindongen  der  Platin- 
metalle, InanguraldisBertation ,  Gröttingen  1860;  im  Anas.  Ann.  Ch« 
Pham.  GXVII,  857.    VgL  Jahreaber.  f.  1859,  249. 
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Ton  OBmiam-IridiuiDy  welch  letzteres  durch  Schlämmen  ära  ^'^Jjjjjjjj'. 
tremien  ist  Das  schwarze  Pulver  ist  unmittelbar  ver-  ''"^' 
arbeitbar;  das  Osmium- lüidium  wird  dagegen  (sammt  den 
beim  Schlämmen  des  rohen  Rückstandes  erhaltenen  gröfseren 
Körnern)  in  einem  Kohlentiegel  mit  dem  doppelten  Gewicht 
granulirten  Zinks  zusammengeschmolzen  und  in  starker 
Weif^lühhitze  bis  zur  Yerjagung  von  allem  Zink  erhitzt. 
Das  vom  Zink  zuerst  aufgelöste  Osmium-Iridium  bleibt 
dann  als  feines  schwarzes  Metallpulver  zurück.  —  Zur 
Trennung  der  einzelnen  Platinmetalle  erhitzt  man  zuerst 
das  Osmium-Iridium  in  einer  starken  Olasröhre  im  Sauer- 
stofiistrom  bis  zur  Verflüchtigung  aller  Osmiumsäure^  welche 
in  einer  gut  gekühlten  Vorlage  aufgesammelt  wird.  Der 
Olührückstand  und  das  feine  Iridiumpulver  wird  dann,  mit 
dem  gleichen  Gewichte  Chlornatrium  gemischt;  nach 
Wöhler's  Methode  mit  Chlorgas  aufgeschlossen.  Die 
erhaltene  dunkelbraune  Lösung  versetzt  man  mit  etwas 
Salzsäure  und  V4  des  Volumens  gewöhnlicher  Salpetersäure 
und  destillirt  bis  auf  Vs  ab.  Die  übergehende  Osmium- 
säure wird  in  Ammoniak  aufgefangen.  Beim  Verdampfen 
des  Destillats  und  Glühen  mit  Salmiak  bleibt  das  Osmium 
als  bläulichschwarzes  Pulver  zurück.  Die  Lösung  der 
Doppelchloride  wird  noch  warm  mit  dem  gleichen  Vol. 
gesättigter  Salmiaklösung  versetzt  und  der  rothbraune 
[Niederschlag  nach  mehrtägigem  Stehen  von  der  über- 
stehenden Flüssigkeit  getrennt  und  mit  Salmiaklösung  so 
lange  ausgewaschen^  als  dieselbe  roth  abläuft.  Das  Wasch" 
wasser  enthält  alles  Rhodiumsalz;  die  Mutterlauge  meist 
Eisensalmiaky  mit  Spuren  von  Iridium,  Rhodium  und  Gold. 
Der  Niederschlag  (durch  Platin-  und  Ruthensalz  verun- 
reinigter Iridiumsalmiak)  wird  trocken  mit  IVs  Th.  Cyan- 
kaliiim  in  einem  geräumigen  Porcellantiegel  10  bis  15  Minuten 
geschmolzen;  die  erkaltete  Masse  in  möglichst  wenig  Wasser 
gelöst  und  das  gelbe  Filtrat  (nach  Zerstörung  alles  freien 
Cjankaliums  durch  verdünnte  Salzsäure) .  mit  schwefeis. 
Kupferoxjd  gefallt.    Der  violette  Niederschlag,  welcher 
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^JJJ^^.  gröfstentheilB  ans  Platincjanknpfer  und  Iridcyankupfer 
besteht;  wird  zuerst  d|;irch  Decantation^  dann  auf  einem 
Filter  mit  kochendem  Wasser  apsgewaschen  und  endlich 
mit  kochendem  Barytwasser  zersetzt^  wo  sich  unter  Ab- 
scheidung von  Kupferoxjd  die  Baryumdoppelcjanüre  bilden, 
welche  durch  Krystallisation  leicht  zu  trennen  sind.  Das 
Baryumplatincjanür,  welches  in  kochendem  Wasser  viel 
leichter  löslich  ist  als  in  kaltem;  scheidet  sich  zuerst  voll- 
ständig auS;tdann  krystallisirt  das  weifse  Iridiumsalz.  Die 
geringe  Menge  Buthencjankalium  findet  sich  in  der  Mutter- 
lauge des  Iridiumsalzes;  eine  etwaige  Beimengung  von 
Bhodiumsalz  kann  durch  Essigsäure  ausgefUlt  werden. 

0.  Claus  (1)  hat  neue  Beiträge  zur  Chemie  der 
Platinmetalle  veröffentlicht  Er  hebt  hervor ,  dafs  diese 
Metalle  durch  ihr  nahezu  gleiches  spec.  Volum;  durch  den 
Isomorphismus  ihrer  analog  zusammengesetzten  DoppelsalzC; 
durch  ihre  starke  Adhäsion  (namentlich  der  pulverförmigen 
Metalle)  zu  Sauerstoff;  endlich  durch  die  Beducirbarkeit 
ihrer  Oxyde  durch  Wasserstoff  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
unter  Erglühen;  sich  zu  einer  wohlcharacterisirten  Gruppe 
zusammenstellen;  er  ist  nicht  der  Ansicht;  dafs  das  Osmium 
als  zu  den  Metalloiden  zugehörig  zu  betrachten  sei  (2). 
Er  versucht;  wie  er  schon  früher  (3)  namentlich  auf  Qrund 
der  Untersuchung  der  Cyanverbindungen  gethan,  eine 
systematische  Aufstellung  der  Flatinmetalle  in  folgender 
Weise  : 

Osmium  Iridium  FUtin 

Rutheniam  Osmium  Palladium 

und  zwar  darauf  hin,  dafs  die  Metalle  der  oberen  horizon- 
talen (Haupt-)  Beihe  fast  gleich  hohes  Atomgewicht  und  spec 


(1)  N.  Petenb.  Aoad.  Bnll.  II,  158;  J.  pr.  Cbem.  LXXX,  282; 
Ghem.  News  III,  194;  im  Ansz.  Chem.  Gentr.  1860,  674,  689;  B^p. 
chim.  pure  III,  121.  —  (2)  Vgl.  Jaliresber.  f.  1859,  231  und  diesen 
Jahresber.  S.  214.  —  (8)  Jabresber.  f.  1855,  444.  Ibm  stimmt,  nament- 
lich mit  Rttcksicht'  auf  die  Cyanyerblndungen  (vgl.  bei  diesen),  bezQg- 
Uoh  dieser  systematischen  Aufstellung  der  Platinmetalle  Martins  bei» 
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Gew.  haben  und  yorzugsweise  leicht  Chloride  MCU  und 
Doppelsalze  derselben  mit  Chloriden  der  Alkalimetalle 
(mCl)  von  der  Formel  mCl^  MClg  und  regulärer  Erystall- 
form  bilden,  während  die  Metalle  der  unteren  horizontalen 
(Neben-)  Beihe  fast  gleiches  niedrigeres  Atomgewicht  und 
apec  Gew.  besitzen  und  am  leichtesten  Chloride  MCI  oder 
M^Cls  und  klinometrisch  krjstalliBirende  Doppelsalze  mCl| 
MCI  oder  2mCl;  MsCl«  oder  3mCl,  M^Cls  bilden,  und  dafg 
in  den  übrigen  chemischen  Verhältnissen  je  zwei  in  der- 
selben Verticalreihe  stehende  Metalle  die  gröfste  Ueber- 
einstimmung  zeigen. 

H.  Sainte- Ciaire  Deville  und  Debraj  (1)  '»»tiQ. 
haben  Mittheilungen  darüber  gemacht ,  dafs  nach  ihrem 
Verfahren  (2)  auch  gröfsere  Mengen  Platin  (bis  über 
25  Kilogr.)  sich  schmelzen  und  in  Formen  giefsen  lassen; 
O.  L.  Erdmann  (3)  über  die  auf  KrTstallinischwerden 
des  Metalls  beruhende  Auflockerung,  welche  Platin  in  der 
Hitze  der  Flamme  einer.  Bunse naschen  Gaslampe  erleidet, 
und  darüber,  wie  diese  Auflockerung  an  Platintiegeln  durch 
Poliren  derselben  mit  Seesand  nach  jedesmaligem  Erhitzen 
weggeschafft  werden  kann  und  Platintiegel  überhaupt  zu 
reinigen  und  in  gutem  Zustande  zu  erhalten  sind. 

Bezüglich  der  von  Deville  und  Debray  (4)  ange-  »vj^«- 
wendeten  Verfahren  zur  Analyse  von  Platinerzen  und 
spedell  von  Osmium  -  Iridium  bemerkt  Claus  (5),  dafs 
für  die  Nachweisung  kleiner  Mengen  Ruthenium  das 
Schmelzen  mit  Salpeter  und  Kali  allein  nicht  hinreichend 
ist;  namentlich  bei  osmiumarmen  oder  von  Osmium  vor- 
gängig  befreiten  Erzen   (das  Osmium  begünstigt  das  Auf- 


mam. 


(1)  Compt.  rend.  L,  1038 ;  Instilt  1860,  194 ;  DingL  poL  J.  CLVII, 
64;  Chem.  Centr.  1860,  639.  —  (2)  Jahresber.  t  1869,  280  ff.  ^ 
(S)  J.  pr.  Chem.  LXXIX,  117;  Dingl.  pol.  J.  GL  VI,  393;  Zeitschr. 
Chem.  Pharm.  1860,  316;  B4p.  chim.  appliqn^e  II,  127.  —  (4)  Jahres- 
ber.  f.  1869,  243  ff:,  namentUch  262.  —  (6)  In  der  S.  204  anget 
AbhandL 
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'-  Bchliergen  des  Biitheniuma,  nnd  man  whält  dann  aas  rothe- 
niamhaltigem  Erz  durch  Bebaofleln  mit  Salpeter  und  Kali 
eine  Scbmelze ,  deren  tief-orangefarbene  Lösung  &at  kein 
Iridium  enthält,  wKhrend  osmiumarme  und  auch  TerbSltnils- 
m&rsig  weniger  Ruthenium  enthaltende  Erze  h«l]getbe,  dun- 
kelgrflne  oder  selbst  blane  Lösungen  geben,  welche  viel  Iri- 
dinm  als  irids.  Kali  gelöst  enthalten,  so  dafs  das  Bothemam 
ganz  durch  das  Iiidtam  verdeckt  werden  kann).  Claus 
raeht  flir  solche  Fälle,  wo  das  Ruthenium  durch  Schmelzen 
mit  Kali  und  Salpeter  nicht  mit  Sicherheit  nachzuweisen 
tmd  von  den  anderen  Uetallen  zu  trennen  ist,  das  Verfahren 
vor,  das  Rutbeninm  ans  der  Lösung  der  Chloride  der 
Metalle  mittelst  geringen  Zusatzes  von  Ammoniak  nnd 
Sieden  zu  trennen.  Er  bemerkt,  dals  dieses  Verfahren 
nur  bei  einem  bedeutenden  Qehalte  an  Butbenium  gelingt, 
aber  den  Vortheil  bietet,  dafs  man  durch  fractionirte  Kry- 
■tallisstion,  oder  durch  fractionirtes  Ausziehen  mit  Wasser 
den  grörseren  Theil  der  anderen ,  die  Fällmig  it^trenden 
Metalle  entfernen  nnd  somit  eine  an  Ruthenium  reichere 
ßÜIbare  Lösung  erbalten  kann,  in  welcher  das  letztere 
Metall  nicht  nur  nachzuweisen,  sondern  auch,  wenn  auch 
nur  annähernd,  quantitativ  üu  bestimmen  ist.  Wir  mUssen 
bezüglich  der  Einzelnbeiten  der  Verhältnisse,  auf  welchen 
dies  Verfahren  baairt,  und  der  fractjonirten  Fällung  und 
Kiystallisaüon  wie  des  fractiooirten  Aasziehens,  da  diese 
Details  des  Verfahrens  nicht  wohl  genügend  in  kürzerem 
Auszüge  wiederzugeben  sind ,  auf  die  Abhandlung  ver- 
weisen. Ebenso  bezüglich  ^es  von  Clans  gemachten, 
von  ihm  selbst  noch  nicht  geprüften  Vorschlages,  die  Ab- 
BPhnliliina'    nnA    Ttpa^immiini)-  des  Rutbemums  ttach  ciuem 

keit  der  Ruthenhyperaäure  (1) 

sheu. 

lat  Claus  noch  in  dieser  Ab- 

s  Rhodium  im  Vergleich  zum 
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IridtniDy  and  swar  zunächst  über  die  OxjdationsBtofen  des 
Ehodiams.  Er  hatte  früher  (1)  schon  wahrgenomfnen^  dafs 
in  einer  mit  überschüssigem  Kali  versetzten  Rhodiumlösung 
auf  Zusatz  von  etwas  Alkohol  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  ein  schwarzer  Niederschlag  sich  abscheidet, 
welcher  ihm  damals  reducirtes  Bhodium  zu  sein  schien. 
Er  hat  jetzt  diesen  Niederschlag  näher  untersucht,  welcher 
nach  seiner  späteren  Beobachtung  auch  ohne  Mitwirkung 
von  Alkohol  bei  dem  Erhitzen  der  Lösung  des  Bhodium- 
sesquichlorürs  mit  sehr  concentrirter  Kalilauge  entsteht. 
Dieser  Niederschlag  ist  noch  feucht  gallertartig  und 
schwarz,  schwindet  aber  beim  Trocknen  zu  bräunlich- 
schwarzen  matten  schweren  Stücken,  die  Sesquioxydul- 
hydrat  BbgOs  4~  3  HO  sind,  sich  gegen  Lösungsmittel  sehr 
indifferent  verhalten  (nur  Salzsäure  löst  etwas  davon  mit 
rother  Färbung),  und  bei  dem  Erhitzen  in  einem  Platin- 
ti^el  unter  plötzlichem  Erglühen  zu  einem  dunkelgrauen 
metallisch  aussehenden  Pulver,  dem  Oxydul  BhO  werden  (2). 
Claus  hebt  hervor,  dafs  jetzt  von  Oxyden  des  Bhodiums 
dieses  Oxydul  und  das  Sesquioxydul  EhfOs  bekannt  sind 
(letztere   Zusammensetzung   wurde  nachgewiesen  für   die 


(1)  Jahresber.  f.  1856,  427^  —  (2)  Nach  Clans  giebt  eine  Lösung 
dea  Iridinmsesqnichlorürs  oder  eines  seiner  Ooppelaalae  bei  ühnliober 
Behandlung  mit  Kali  und  Alkohol  ein  analoges  schwarzes  Hydrat  mit 
8  H0|  wie  die  oben  beschriebene  Rhodiumverbindung  ist ,  und  welches 
auch  nur  an  concentrirte  Salzsäure  etwas  schwach  olivengrän  gefitrbtes 
Besqniohlorfir  abgiebt.  Ein  Iridiumsesquioxydulhydrat  mit  5^0  erhält 
man  nach  ihm  durch  Mischen  der  Lösung  irgend  eines  der  Doppelsalze 
des  olivengrünen  Iridiumsesquichlorürs  mit  wenig  Aetzkali  und  längeres 
Stehenlassen  der  Flüssigkeit  in  gut  verschlossenen,  ganz  gefüllten 
Flaschen  als  gelblichen,  in^s  OlivengrOne  spielenden  Niederschlag;  die- 
•esi  hängt  noch  etwas  ron  dem  unzersetaten  Salae  an,  aber  er  lä&t 
sich  nidit  rein  erhalten,  da  er  äofiierst  leicht  unter  SauerBtoffabsorption 
gebläut  und  theilweise  zu  Oxjd  umgewandelt  wird;  er  ist  in  dem 
geringsten  üeberschufs  von  Kali  löslich.  Eine  Lösung  von  Iridium- 
sesqnichlorfirsalz  in  Überschüssigem  Kalkwasser  schied  bei  längerem 
Stehen  unter  Luftabschlufs  einen  schmutzig-gelben ,  IrsO« ,  8  CaO  ent- 
haltenden Niederschlag  aus. 
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graue  schwammige;  in  Säuren  unlösliche  Masse,  die  beim 
Erhitzen  von  reinem  Salpeters.  Rhodiumsesquioxjdul  im 
Platintiegel  bis  zur  völligen  Zerstörung  der  Säure  bleibt), 
und  dafs  für  das  Sesquioxydul  nun  zwei  Hydrate  bekannt 

sind;  das  oben  beschriebene  schwarzbraune  Kh^Os -f- ^^^ 
und  das  von  Claus  schon  früher  beschriebene  gewöhn- 
liche gelbe  Hydrat  BhjiOs  -f-  5  HO,  welches  ziemlich  stark 
basische  Eigenschaften  hat,  so  dafs  es  sich  unter  allen 
Oxyden  der  Platinmetalle  am  besten  zur  Darstellung  von 
Sauerstofisalzen  eignet  —  Clau8(l)  hatte  früher  beobachtet, 
dafs  bei  dem  Einleiten  von  Chlor  in  die  Lösung  von  Bho- 
diumsesquioxydulhydrat  in  Kali  ein  schwärzlicher  gallert- 
artiger Niederschlag  entsteht,  dessen  Zusammensetzung 
zwischen  Bh^Os  und  BhOt  lag.  Er  hat  jetzt  gefunden, 
dafs  der  bei  der  Einwirkung  des  Chlors  auf  jene  Lösung 
zuerst  entstehende  schwarzbraune  gallertartige  Niederschlag 
das  oben  beschriebene  Sesquioxydulhydrat  BhfOs  -^3  HO 
ist,  ausgeschieden  in  Folge  der  bei  Einwirkung  des  Chlors 
statthabenden  Erwärmung ;  bei  länger  fortgesetzter  Einwir- 
kung des  Chlors  (zuletzt  unter  wiederholtem  Zusatz  von  festem 
Aetzkali)  wird  aber  der  Niederschlag  wenig  gallertartig  und 
heller,  zuletzt  pulverförmig  und  grün,  und  die  überstehende 
Flüssigkeit  wird  dunkelviolettblau.  Das  grüne  Pulver  löst 
sich  in  Salzsäure  unter  blauer  oder  grünblauer  Färbung 
und  steter  Chlorentwickelung,  bis  die  Flüssigkeit  (was  beim 
Erhitzen  rasch  eintritt)  zu  rother  Lösung  von  Bhodiumses- 
quichlodir  geworden  ist;  die  Zusammensetzung  des  (wie 
getrockneten  ?)  grünen  Pulvers  ergab  sich  =  RhOt  +  2  HO, 
doch  zieht  es  Claus  vor,  darin  nicht  ein  Hyperoxyd  KhO» 
sondern  rhodiums.  Bhodiumsesquioxydul  Bh^Os,  BhOs  an- 
zunehmen, wofür  namentlich  die  grüne  Farbe  spreche, 
die  aus  der  gelben  des  Sesquioxyduls  und  der  blauen  der 


(1)  Jahresber.  f.  1866,  4dl. 
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Säure  hervorgehen  müsse  (1).  Die  dunkelviolettblaue  Flüs-  v^rwndl'- 
sigkeit  betrachtet  Claus  als  rhodiums.  Eali  enthaltend;  ^''' 
sie  entfärbte  sich  erst  nach  längerer  Zeit  allmälig  unter 
schwacher  Gasentwickelung  und  Abscheidung  eines  blauen, 
beim  Trocknen  zu  grünem  Oxyd  werdenden  Niederschlags ; 
vorsichtig  mit  Salpetersäure  neutralisirt  gab  die  blaue 
Flüssigkeit  einen  blauen  flockigen  Niederschlags  welcher 
beim  Trocknen  grün  wurde  ^  frisch  dargestellt  aber  sich 
leicht  in  Salzsäure  unter  Chlorentwickelung  zu  blauvioletter 
Flüssigkeit  löste,  die  beim  £rhitzen  unter  weiterer  Chlor- 
entwickelung in  rothes  Rhodiumsesquichlorür  überging. 

Die  gelbe  Lösung  des  Sesquioxydulhydrats  BhsOs 
-\-  5 HO  in  Salzsäure  enthält  nach  Claus  Sesquioxydul 
neben  Salzsäure ,  beide  noch  nicht  zu  Sesquichlorür  ver- 
einigt; welches  erst  in  der  bei  Concentriren  der  gelben, 
oder  bei  dem  Auflösen  des  Sesquioxjdulfajdrats  in  concen- 
trirtester  Salzsäure,  entstehenden  rothen  Lösung  enthalten 
sei  (2) ;  solche  rothe  Lösung  scheidet  auf  Zusatz  von  Eali 
das  Sesquioxydulhjdrat  erst  nach  einiger  Zeit  und  vor- 
'  gängiger  gelber  Färbung  aus.  Ein  lösliches  Hydrat  des 
Bhodiumsesquichlorürs   RhsCla  +  8  HO  (3),   erhält   man 

(1)  Dieser  Beweis  ist  wohl  kein  unzweideutiger  zu  nennen,  schon 
defshalb,  weil  die  Farbe  einer  Verbindung  nach  bestimmten  Propor- 
tionen keineswegs  die  Mischfarbe  der  Bestandtheile  ist  Claus  neigt 
auch  daiu  hin,  das  blaue  Iridiurnoxyd  IrOt  als  Iridiums.  Iridinmsesqui- 
ozjdul  SS  IrtOa,  IrOs  zu  betrachten.  —  (2)  Ebenso  erklftrt  Claus  die 
Beobachtung,  dais  das  blaue  Iridiumozyd  sich  in  Salzsäure  anfangs  mit 
blauer  Farbe  löst  und  die  Lösung  ohne  Entwickelung  Ton  Chlor  dann 
grfln  und  zuletzt  rothbraun  wird,  daraus,  dafs  die  blaue  Flüssigkeit 
noch  blaues  Oxyd  und  Salzsäure,  die  braune  Chlorid  enthalte,  die  grüne 
eine  Mischung  dieser  beiden  Lösungen  sei;  die  blaue  Lösung  scheidet 
auf  Zusatz  von  Kali  sogleich  wieder  das  blaue  Oxyd  aus,  die  braun- 
rothe  Lösung  des  Chlorids  wird  aber  dadurch  unter  Bildung  Ton 
Sesquichlorür  entf&rbt.  —  (8)  Ein  analog  zusammengesetztes  Hydrat 
des  Iridiumsepquichlorürs  läfst  sich  nach  Claus  erhalten  durch  Lösen 
des  mittelst  Salpetersäure  von  Kali  befreiten  blauen  Iridiumoxyds  in 
Salzsäure,  Einleiten  Ton  Schwefelwassersto£f  in  die  Lösung  bis  zur  Um- 
wandlung des  Chlorids  in  Chlorür,  und  Eindampfen. 

J«limb«rieht  t.  Chem.  «•  •.  w.  f.  IBAO.  ^^ 
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durch  Lösen  des  mittelst  Salpetersäure  vom  Kaligehalte 
befreiten  gelben  Sesquioxyduls  in  Salzsäure  und  Eindampfen 
im  Wasserbade  als  dunkelrothbraune  ins  Braune  spielende 
glasartige;  an  den  Kanten  durchscheinende^  amorphe  spröde 
Masse ;  welche  ein  rothea  Pulver  giebt,  an  der  Luft  lang- 
sam zerfliefst;  aufser  in  Wasser  auch  in  Alkohol,  aber  nicht 
in  Aether  löslich  ist;  diese  Verbindung  verträgt  eine  der 
Glühhitze  nahe  kommende  Temperatur,  ohne  Chlor  zu 
verlieren,  wird  aber  dabei  wasserfrei  und  unlöslich;  durch 
concentrirte  Schwefelsäure  wird  erst  beim  Sieden  Chlor 
ausgetrieben  und  gelbes  schwefeis.  Salz  gebildet.  Wasser- 
freies Bhodiumsesquichlorür  läfst  sich  auch,  aufser  durch 
längeres  Erhitzen  von  feingepulvertem  Bhodiummetall  im 
Chlorgasstrome,  in  der  Art  noch  darstellen,  dafs  man 
eines  der  rothen  Chlordoppelsalze  desselben  mit  concen- 
trirter  Schwefelsäure  einige  Zeit  stark  erhitzt  und  nach 
dem  Erkalten  in  Wasser  giefst,  wo  sich  nur  wenig  Rho- 
dium, wohl  aber  alles  Alkali  als  Schwefels.  Salz  löst  und 
unzersetztes  Sesquichlorür  als  bräunlichrother ,  in  allen 
Lösungsmitteln  unlöslicher  Köiper  zurückbleibt  (1). 

Das  Ehodiumsesquioxydul  bildet  mit  Sauerstoffsäuren 
in  der  Kegel  gelbe  oder  ausnahmsweise  manchmal  farblose, 
niemals  rothe  Salze,  die  adstringirend,  aber  nicht  bitter 
wie  die  entsprechenden  Haloidsalze  schmecken;  aus  ihnen 
wird  bei  Einwirkung  von  Alkalien  das  Sesquioxjdulhjdrat 
sogleich  gefallt  Frisch  dargestelltes,  noch  feuchtes  Hhodium- 
'  sesquiox jdulhydrat  löst  sich  in  Schwefelsäure ,  schwefliger 
Säure,  Salz-  und  Salpetersäure,  Essigsäure,  Schwefelcjau" 
wasserstofisäure  sehr  leicht  auf,  in  Borsäure,  Phosphorsäure, 
Weinsäure ,  Blausäure  nur  sehr  wenig  oder  gar  nicht. 
Die  Salze  des  Bhodiumsesquioxyduls  mit  Sauerstoffsäuren 


(1)  In  gleicher  Weise  Iftfst  sich  aas  den  olivengrÜnen  Iridium- 
sesquichlorür-Doppelsalzen  wasserfreies  Iridiumsesquichlorfir  darstellen, 
das  rein-hellolirengrün  und  ebenfalls  in  Sttoren  und  Alkalien  unlös- 
lich ist 
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krystaltisiren  meistens  nicht  gut,  bilden  auch  keine  gut  y^^][^ 
krjstallisirenden  Do'ppelsalze;  rein  darstellen  liefsen  sich  "*"' 
nur  solche;  deren  Säure  die  Salpetersäure  auszutreiben 
vermag  (in  dem  geßLlIten  Sesquioxydulhjdrat  ^ind  immer 
einige  Procente  Alkali  enthalten ,  das  mit  salpetersäure- 
haltigem Wasser  ausgezogen  werden  mufs;  wobei  eine  ge- 
ringe Menge  Salpetersäure  in  unlösliche  Verbindung  geht). 
Das  Schwefels.  Salz  /  durch  Lösen  der  Base  in  der  Säure 
lind  Abdampfen,  und  Entfernen  etwa  überschüssiger  Säure 
mittelst  Alkohol  dargestellt,  bildet  eine  weifse,  ins  Citron- 

>  gelbe  spielende  Bjrjstallmasse  Bh^Os,  SSOs  -j-  12  HO. 
äCchwefels.  Kali  (3  Aeq.)  löst  sich  in  der  Lösung  dieses 
Salzes  (1  Aeq.)  viel  leichter  als  in  Wasser  und  die  Flüs- 
sigkeit trocknet  beim  Verdunsten,  ohne  dafs  schwefeis. 
iiSi  auskrystallisirt,  zu  einer  hellgelben  amorphen  Masse 
ein;  Im  unlöslichen  Zustande  wurde  das  Doppelsalz  Bh^Os, 
3  SOs  -f-  3  (KO,  SÖs)  aus  der  Mutterlauge  von  der  Dar- 
stellung des  Bhodidcyan&aUums  erhalten,  welche  eine 
grolse  Menge  dieses  Salzes  nebst  Chlorkalium  enthielt 
and  deren  Abdampfrückstand  nach  längerem  Kochen  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  6ei  der  Behandlung  mit  Wasser 
£eses  t)oppelsalz  als  unlösliches  röthlichgelbes  fein-kry- 
itallinisches  Pulver  hinterliefs.  In  ähnlicher  Weise  wie 
das  Schwefels.  Salz  wurde  das  schwefiigs.  Salz  BbgOs,  * 
380t  H"  6  HO  dargestellt,  welches  auch  eine  fast  weifse 
und!eutliche  ^rystallmasse  bildet  und  in  Wasser  löslich, 
iii   Alkohol   unlöslich  fst.     Ein   deutlich   krjstallisirendes 

*  Öbppelsalz  mit  schwefligs.  Kali  war  direct  nicht  zu  er- 
halten, wohl  aber  auf  dem  schon  von  Berzelius  einge- 
Bc^algenen  Umwege,  eine  Lösung  von  Kaliumrhodium- 
sesquichlorür  mit  einem  grofsen  üeberschufs  von  saurem 
Bchwedigs.  ]ä[ali  erst  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und 
dann  in  der  äitze  längere  Zeit  zu  behandeln,  bis  der 
anfangs  mit  gelber  Farbe  sich  ausscheidende  Niederschlag 
weifs  wird;  dieser  krjstallinisch-pulverige  Niederschlag  ist 
BhjO«,  3 SO,  +  3  (KO,  SO,)  +  6 HO,  fast  unlöslich  in 

14» 
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^^aä.  WasBer,  löst  sich  erst  nach  längerem  Erhitzen  mit  Säuren, 
(in  SabsBänre  anfangs  fast  farblos ;  dann  gelb  und  endlich 
unter  starker  Entwickelung  von  schwefliger  Säure  und 
Umwandlung  zu  Kaliumrhodiumsesquichlorür  mit  rother 
Färbung);  wird  durch  starke  Kalilauge  selbst  beim  Kochen  • 
nicht  zersetzt,  sondern  nur  weniger  krystallinisch  und  in 
Säuren  leichter  löslich;  verträgt  220^  ohne  Zersetzung^ 
färbt  sich  erst  bei  viel  höherer  Temperatur  dunkler  und 
wird  bei  beginnender  Glühhitze  unter  Hinterlassung  von 
Rhodium  und  schwefeis.  Kali  zersetzt;  Claus  hebthervar, 
dafs  das  Bhodium,  imähnlich  anderen  Platinmetallen;  hier 
bei  der  Einwirkung  schwefliger  Säure  nicht  zu  Oxydul 
reducirt  wird.  Salpetersäure  löst  das  gelbe  Sesquioxydul 
leicht;  und  bei  dem  Eindampfen  der  hell-citrongelben  Lö- 
sung im  Wasserbade  bleibt  eine  dunkelgelbe  amorphe 
Masse  Rh^iOs;  3NO5  ~f-  4 HO;  welche  sehr  hygroscopisch 
ist;  sich  leicht  in  Wasser,  nicht  in  Weingeist  löst;  und 
beim  Erhitzen  unter  starkem  Aufblähen  das  wasserfreie 
Sesquioxydul  als  irisirende  graue  poröse  Masse  hinterläfst; 
krystallisirende  Doppelsalze  lassen  sich  nicht  direct;  wahr- 
scheinlich aber  in  indirecter  Weise  darstellen.  Borsäure 
greift  das  Bhodiumsesquioxydul  nicht  an,  und  aus  den 
Lösungen  des  letzteren  fällt  bors.  Natron  Sesquioxydul- 
hydrat;  welchem  einige  Procente  des  Fällungsmittels  sehr 
fest  anhaften  (wenn  Rhodium  und  Iridium  gleichzeitig  in 
LöBimg  vorkommen;  schlägt  Borax  aus  derselben  das 
Bhodium  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nach  einiger 
Zeit;  das  Iridium^aber  erst  nach  anhaltendem  Erhitzen  ab 
blaues  Oxyd  nieder;  doch  steht  diese  Methode  der  Tren- 
nung beider  Metalle  der  durch  Ausziehen  der  gemengten 
Bhodium-  und  Iridiumdoppelsalze  durch  verdünnte  Salmiak- 
lösung nach).  Bei  der  Behandlung  des  Bhodiumsesqui- 
oxyduls  mit  ziemlich  concentrirter  wässeriger  Phosphor- 
säure wird  das  erstere  ohne  Veränderung  der  Farbe  zu 
einem  unlöslichen  basischen  Salze ;  welchem  ClauB  die 
Formel  2(Bh808,  PO^)  +  2Bh808,  POs  +  32  HO  bei- 
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legt,  und  nur  wenig  löst  Bich  unter  gelber  Färbung  zu 
einer  Flüssigkeit,  aus  welcher  nach  dem  Concentriren  za 
STTupdicke  sich  auf  Zusatz  von  starkem  Weingeist  ein 
saures  Salz  ausscheidet;  das  bei  100^  getrocknet  die  Zu- 
sanunensetzung  BhtOsi  2FO5;  6 HO  ergab;  dreibasisches 
phosphors.  Natron  faUt;  gleich  dem  Borax,  die  Bhodium- 
sesquichlorürlösung  nach  einiger  Zeit,  rasch  beim  Erhitzen, 
und  der  Niederschlag  besteht  gröfstentheils  aus  gelbem 
Sesquioxydul ,  enthält  aber  auch,  aulser  anhängendem 
phosphors.  Natron,  etwas  Phosphorsäure.  Essigsäure  löst 
nur  das  frisch  gefällte,  noch  feuchte  Sesquioxydul  mit 
gelber  Färbung;  die  Lösung  trocknet  im  Wasserbad  zu 
einer  durchsichtigen  orangefarbenen  spröden  amorphen, 
nidht  zerfiiefslichen ,  in  Wasser  und  in  Alkohol  leichtlös- 
lichen Masse  ein,  deren  Metallgehalt  der  Formel  EhgOs, 
3  GÄOs  +  5  HO  entsprach. 

J.  W.  Mall  et  (1)  vermuthet,  osmige  Säure  OsOj,  ^'y^* 
wenn  auch  zusammen  mit  Osmiumsäure,  im  freien  Zustande  ^""l^^^ 
erhalten  zu  haben.  Als  zu  der  aus  PlatinrtLckständen  und 
dem  dreifachen  Gewichte  Salpeter  zusammengeschmolzenen 
Masse  in  einem  De^tillirkolben  Schwefelsäurehydrat  all- 
mälig  zugefügt  wurde,  ging  bei  der  eintretenden  Erhitzung 
zuerst  eine  Substanz  tLber,  welche  sich  in  der  abgekühlten 
Destillationsröhre  zu  gelben  Tropfen  verdichtete,  die  lang- 
sam zu  einer  ungebleichtem  Bienenwachs  ähnlich  aus- 
sehenden Masse  erstarrten;  später  ging  farblose  Osminm- 
säiu'e  übe^.  In  der  gelben  Masse  vermuthet  Mall  et  ein 
Gemische  von  Osmiumsäure,  und  osmiger  Säure;  diese 
Masse  schien  leichter  schmelzbar  und  flüchtiger  zu  sein 
^s  reine  Osmiumsäure,  etwas  anders  (die  Augen  heftigst 
angreifend)  zu  riechen  als  Osmiumsäure ;  sie  ertheilte  dem 
Wasser,  in  welchem  sie  geschmolzen  wurde,  gelbe  Färbung 


»•> 


(1)  SUL  Am.  J.  [8]  XXIX,  49 ;  PhiL  Mag.  [4]  XIX,  298 ;  im  Ann. 
Chem.  NewB  I,  206 ;  B^p.  ohim.  pure  II,  209. 
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i^Mn.  ^°d  diese  Flttssigkeit  f&rbte  sich  dann  anf  Z^nsatE  toji 
'"ISw"'  Aetzkali  dunkelbraunroth;  in  ein  Glasrohr  epgesc^olzen 
•ftrbte  Bich  die  Masse  in  Zeit  von  24  Stnndei)  schwarz, 
wie  Mallet  darlegt  wohl  in  Folge  d^r  Zersetzung  der 
osmigen  Säure  zu  Osmiumsäure  und  einer  niedrigeren 
Oxjdationsstufe  des  Osmiums.  Wir  müssen  bezüglich  d<er 
weiteren  Erörterungen  M  a  1 1  e  t  's  auf  die  Abhandlung  ver- 
weisen^ wie  auch  bezüglich  seiner  angehenden  Betrach- 
tungen darüber^  dafs  das  Osmium  bei  einer  natürlichen 
Classification  der  Elemente  von  den  eigentlichen  Platin- 
metallen  weg-  und  neben  das  Arsen  zu  stellen  sei. 

W.  Eichler  (1)  hat  Beiträge  zur  Kennfiuif  einigei* 
Osmiumverbindungen  veröffentlich^  —  Werdei^  Fla^* 
rückstände  oder  Osmium-Iridium  nach  der  Methode  von 
Claus  mit  Salpeter  und  Aetzkali  aufgescblosseni  die  Lö- 
sung der  Schmelze  nach  Abscheidang  des  Butlieniuins 
mit  Schwefelsäure  destillirt;  und  das  rectificirt^  Destillat 
mit  überschüssigem  Eali  und  Alkohol  versetzt,  so  scheidet 
sich  zwar  anfangs  osmigs.  Kali  EO,  OsOs  aus,  aber  bei 
der  Einwirkung  directen  Sonnenlichtes  auf  die  Flüssigkeit 
entsteht  nach  einiger  Zeit  ein  rufsschwarzer  Niederschlag 
von  kalihaltigem  Osmiumoxyd;  der  an  kalte  verdünnte 
Salpetersäure  nur  einen  Theil  des  in  ihm  enthaltenen 
Alkali's  abgiebt  und  welcher  bei  100^  getrocknet  die  Zu- 
sammensetzung EO;  3  OsOt  ergab.  —  Dieses  Osmiumoxyd- 
Eali  löst  sich  in  kalter  Salzsäure  zu  dunkelvioletter  Flüs- 
sigkeit, welche  auf  Znsatz  von  Chlorkalium  kein  Doppel- 
chlorid ausscheidet  und  sich  von  der  hell-grünlichgelben 
Lösung  des  grünlichbraunschwarzen  octaMrischen  Doppel- 
chlorids ganz  verschieden  verhält;  Aetzkali  giebt  auch  in 
verdünnter  Lösung  sogleich  einen  schwarzen,  bei  grofser 
Verdünnung  blauyioletten  Niederschlag  von  Osmiumoxyd; 


(1)  Bull,  de  la  00c.  imp^r.  de«  natonlistes  deMosooo,  um^  1859, 
Nr.  I,  152. 
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Ammomak  yerhält  sich  in  geringer  Menge  sugesetzt  wie  ^^^ 
KaK,  während  bei  raschem  Zusatz  von  viel  Ammoniak  ^"3^ 
nur  wenig  Osmiumoxjd  gefällt  wird  und  das  meiste  in* 
der  rothvioletten  Flüssigkeit  gelöst  bleibt,  die  beim  Er- 
hitzen nur  noch  wenig  Oxjd  ausscheidet  und  mehr  orange- 
roth  wird;  phosphors.  Natron  fallt  das  Oxyd  als  schwarzes 
Pulver;  Salpeters.  Silberoxyd  giebt  einen  grauschwarzen 
Niederschlag;  ans  welchem  Ammoniak  das  Chlorsilber 
unter  Ausscheidung  von  schwarzem  Osmiumoxyd  löst; 
Salpeters.  Quecksilberoxydul  giebt  einen  grünlichgrauen^ 
essigs.  Bleioxyd  einen  grauschwarzen  Niederschlag;  Jod- 
kaliqm  färbt  die  violette  Lösung  satt-orange ;  beim  Erhitzen 
mit  viel  Wasser  wird  sie  ähnlich  der  Butheniumlösung 
durch  Ausscheidung  von  Oxyd  geschwärzt  Eichler  ist 
der  Ansicht;  dafs  in  der  violetten  Lösung  des  Kalimn- 
osmiumchlorids  die  Bestandtheile  viel  lockerer  gebunden 
seien;  als  in  der  hellgelben  Lösung  des  grünlich-braun- 
schwarzen octaedrischen  Doppelchlorids;  deren  Reactionen 
Claus  (1)  untersuchte.  Wird  die  Lösung  des  Osmium- 
oxyd-Kali's  in  Salzsäure  unter  Zusatz  von  etwas  Chloi> 
kalium  bis  2nir  Verflüchtigung  der  meisten  Salzsäure  ab-  • 
gedampft  und  dann  mit  Alkohol  übergössen ;  so  bleibt  im 
Rückstande  Osmiumoxyd  und  oetaedrisches  Doppelchlorid; 
die  davon  abfiltrirte  rothviolette  Lösung  zeigt  im  Wesent- 
lichen die  Beactionen  der .  eben  besprochenen  dunkel- 
violetten  Flüssigkeit  (Eichler  beschreibt  einige  Verschie- 
denheiten); und  scheidet  bei  längerem  Stehen  Erystall- 
flitter  des  octaedrischen  Doppelchlorids  aus.  Wird  dagegen 
die  Lösung  des  Osmiumoxyd  -  Kali's  in  Salzsäure  zur 
Trockne  eingedampft  und  darauf  noch  etwas  weiter  erhitzt, 
so  bleibt  ein  schwarzer  Bückstand;  der  mit  Wasser  unter 
Entwickelung  von  Osmiumsäuregeruch  und  Hinterlassung 
von  Osmiumoxyd  eine  dunkelgrüne  Lösung  giebt;  welche 


(1)  Beiträge  zur  Chemie  der  Platinmetalle  27  f. ;  Jahresber.  f.  1855, 428. 
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n^v^Ata-  sich  im  Allgemeinen  (Eichler  macht  wieder  auf  einige 
^".d^D*!'*"  Verschiedenheiten  aufinerksam,  namentlich  dafs  Ammoniak 
in  der  Wärme  und  essigs.  Bleioxyd  braune  Niederschläge 
gabeü)  wie  die  Lösung  des  octaedrischen  Doppelchlorids 
verhält  (die  dunkelgrüne  Farbe  der  Lösung  liefs  darin 
Osmium chlortLr  vermuthen ,  wurde  jedoch  durch  eingelei- 
tetes Chlorgas  nicht  verändert);  sich  selbst  überlassen 
wurde  die  Flüssigkeit  allmälig  zu  blafs- grünlichgelber 
Lösung  des  octaedrischen  Doppelchlorids.  Zu  letzterer 
Lösung  wandelte  sich  auch,  unter  Entwickelung  von 
Osmiumsäure  und  Abscheidung  von  Osmiumoxyd,  die 
violette  Lösung  des  Osmiumoxyd-Kali*s  in  Salzsäure  bei 
längerem  Aussetzen  an  die  Luft  um.  Eich  1er  nimmt 
an,  dafs  es  eine  losere  Verbindung  von  Osmiumchlorid 
und  Chlorkalium  giebt  (diese  entstehe  auch  zunächst  bei 
Zusatz  von  Ghlorkalium  zu  wässeriger  Osmiumchlorid- 
lösung),  die  in  Wasser  mit  violetter  Farbe,  auch  in  Alkohol 
löslich  und  leicht  zersetzbar  ist,  und  eine  innigere  (durch 
Eindampfen  dieser  Flüssigkeit,  dann  auch  durch  Ueber- 
leiten  von  Chlor  über  ein  Gemenge  von  metallischem 
Osmium  und  Chlorkalium  in  der  Hitze  zu  erhaltende) 
VerbinduDg,  die  in  Wasser  mit  grünlichgelber  Farbe  lös- 
lich, in  Alkohol  unlöslich  und  weniger  leicht  zersetzbar 
ist.  —  Die  ammoniakalische  Lösung  des  octaedrischen 
Kaliumosmiumchlorids  giebt  init  Salpeters.  Silberoxyd  oder 
ammoniakalischer  Chlorsilberlösung  einen  rothen  Nieder- 
schlag, welche  Verbindung  auch  bei  Einwirkung  von  Am- 
moniak auf  den  aus  der  Lösung  des  Doppelchlorids  durch 
Salpeters.  Silberoxyd  gefällten  dunkelgrünen  Niederschlag 
entsteht;  diese  rothe  Verbindung  ergab,  bei  60^  getrock- 
net, die  Zusammensetzung  AgCl,  OsCl«  +  NH«.  Aehn- 
liche  Verbindungen,  in  welchen  statt  Silber  ein  anderes 
Metall  enthalten  ist,  lassen  sich  durch  Versetzen  der  Lö- 
sung von  Kaliumosmiumcblorid  mit  einem  Salz  des  be- 
treffenden Metalls  und  Ammoniak  erhalten. 
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Gibbs  (1)  bat  vorläufige  Mittheilungen  über  einige 
Osmiumverbindungen  gemacht;  mit  deren  genauerer  Un- 
tersuchung er  noch  beschäftigt  ist.  Analoge  Verbindungeni 
wie  die  bei  Zusatz  von  osmigs.  Kali  zu  Chlorammonium- 
lösung entstehende  (2) ,  bilden  «»sich  auch  bei  dem  Zusatz 
von  osmigs.  Kali  zu  salzs.  Narcotiui  salzs.  Cinchonin 
und  anderen  salzs.  Salizen  von  Alkaloiden;  die  osmium- 
haltigen  Basen  in  diesen  Verbindungen  zersetzen  sich 
sehr  leicht  unter  Freiwerden  von  Osmiumsäure  ^  sie 
sind  in  Gegenwart  von  überschüssiger  Salzsäure  etwas 
beständiger  und  bilden  mit  Goldchlorid  und  mit  Platin- 
chlorid  krystallinische  Doppelsalze.  Gibbs  theilt  noch 
einzelne  Beobachtungen  mit  über  das  Verhalten  des  osmigs. 
Kali's  zu  PaUaddiaminchlorür  (2NHs;  PdCl),  zu  den  Sal- 
zen  der  ammoniakalischen  Kobaltbasen  und  zu  Ammoniak; 
wir  werden,  wenn  die  zu  erwartende  ausführlichere  Ab- 
handlung veröffentlicht  ist;  über  die  Besultate  berichten, 
ebenso  wie  über  die  auf  eine  von  Gibbs  angekündigte 
neue  Klasse  von  salpetrigs.  Doppelsalzen  der  Platinmetalle 
bezüglichen  (Gibbs  erwähnt  eines  unlöslichen  weifsen 
Iridiumsalzes  IrjOs,  2  NOs  +  3  (KO,  NO») ,  und  dafs  die 
entsprechenden  Verbindungen  der  anderen  Platinmetalle 
alle  löslich  seien,  die  Butheniumverbindung  auch  in 
Alkohol  und  Aether  löslich  und  mit  Schwefelammonium 
eine  prächtig  rothe  Lösung  gebe,  welche  Beaction  ftLr  das 
Buthenium  characteristisch  und  für  die  Erkennung  des- 
selben die  empfindlichste  sei). 

(1)  SilL  Am.  J.  [2]  XXIX,  427.  —  (2)  Jahresber.  f.  185S,  214. 
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▲iiffemei.  Berthelot,  dessen  zahl-  und  erfolgreiche  Versuche, 
»iduffor.  organische  Verbindungen  durch  Synthese  sich  bilden  zu 
v«rbindun.  lasscu,  iu  dou  vorhergehenden  Jahresberichten  Besprechung 
fanden,  hat  die  hierfaergehörigen  Thatsachen  zusammenge- 
stellt und  die  aUgeraeineq  Methoden,  nach  welchen  die 
verschiedenen  Synthesen  sich  ermöglichen  lassen,  darge- 
legt  (1). 

oonrtitntion         Auf  eiueu   Bericht  von  G.  C.  Fester  (2)  über  die 
tion  der  or.  ueucren  Fortschritte  und  den  jetziiren  Stand  der  theoreti- 

gmnlMhen  . 

'^•^<»«»-  sehen  Betrachtung  organischer  Verbindungen  können  wir 
hier  nur  hinweisen,  auch  der  Darlegung  der  Ansichten 
J.  G.  Macvicar's  (3)  über  die  Structur  der  organischen 
Molecule  hier  nur  erwähnen. 

Kolbe  (4)  hat  seine  Ansichten  über  den  natürlichen 
Zusammenhang   der   organischen   mit   den    unorganischen 


(1)  Chimie  organiqae  fond^e  snr  la  Synthese;  Paris  1860.  Eine 
Abhandlung  von  Berthelot  Aber  die  Synthese  in  der  organischen 
Chemie  in  d.  Le^ons  de  ohimie  profess^  en  1860  k  la  soc.  chimique 
de  Paris,  p.  141.  —  (2)  Rep.  29.  Br.  Assoc,  Reports  1.  —  (8)  Daselbst, 
Notices  and  Abstraots,  78.  —  <4)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXIII,  298;  im 
Aosa.  B^p.  ohim.  pnre  II,  849;  PhiL  Mag.  [4]  XX,  46. 
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Verbindlangen;  als  die  wissenschaftliche  Grundlage  zu  einer  ^TcullriiS- 
natnrgemftTsen  Classification  der  organischen  chemischen  ^^„it^»'' 
Körper ;  ausftihrlich  dargelegt;  wir  müssen  uns  hier  auf  ^^^'"' 
die  Hervorhebung  der  Grundgedanken  und  der  diese  erläu- 
ternden Definitionen  beschränken,  bezüglich  der  zahlreichen 
Beispiele,  welche  Kolbe  giebt,  und  der  Amplificationen 
jener  Grundgedanken  auf  die  Abhandlung  verweisen.  Kolbe 
spricht  sich  noch  dagegen  aus,  dafs  die  organischen  Verbin- 
dungen allgemein  auf  die  Typen  Wasserstoff,  Wasser  und 
Ammoniak  zurückzuführen  seien,  wie  auch  gegen  die  in 
neuerer  Zeit  versuchte  Annahme  gemischter  Tjpen.  Doch 
bekennt  er  sich  factisch  als  Anhänger  der  Tjpentheorie, 
indem  er  die  organischen  Körper  allgemein  als  Abkömm- 
linge unorganischer  Verbindungen  und  aus  diesen,  zum 
Theil  direct,  durch  einfache  Substitutionsprocesse  entstan* 
den  betrachtet  Kolbe  hebt  namentlich  die  unter  we- 
sentlicher Mitwirkung  der  Kohlensäure  vor  sich  gehende 
Bildung  der  verschiedenen  in  den  Pflanzen  vorkominenden 
organischen  Substanzen  hervor;,  er  erinnert  an  Liebig's 
Darlegungen  (1),  wie  eine  Reihe  solcher  organischer  Sub- 
stanzen und  von  ihnen  sich  ableitender  Körper  durch 
Vertretung  von  SauerstofT  in  der  Kohlensäure  oder  einem 
Multiplum  ihrer  Formel  durch  Wasserstoff  abgeleitet  wer- 
den könne ;  er  erinnert  weiter  an  die  von  ihm  selbst  früher  (2) 
dargelegte  Betrachtungsweise,  wie  Säuren,  Aldehjrde  und 
Acetone  von  der  Kohlensäure,  durch  Substitution  von 
Wasserstoff  und  Radicalen  an  die  Stelle  von  Sauerstoff  in 
der  Kohlensäure,  abzuleiten  seien,  und  sieht  diese  Betrach- 
tungsweise, dafs  z.  B.  die  Essigsäure,  die  Propionsäure  u.  s.  w. 


(1)  Ann.  Ch.  Pbarm.  LVIII,  836  ff.  (1846),  —  (2)  Handwörterb.  d. 
Chemie  VI,  807  (1855)  nnd  Jabresber.  f.  1867,  269.  Vgl.  Gerhardt 
«•  ChanceFs  Fomralinmg  einiger  Verbindungen  im  Jahresber.  f.  1862, 
488  und  Piria'i  Ansichten  im  Jahresber.  f.  1866,  480,  wo  auch  an  die 
IMher  Ton  Mit  scherlich  Über  die  Constitution  der  BensoSs&ure  und 
einigte  tt>bi  ihr  sich  ableitender  Verbindimgen  anfgestellten  erinnert  worde. 
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n^^'cS*^  Kohlensäure  seien,  welche  für  1  At  Sauerstoff  1  At.  JML^thyl, 
Aethyl  u.  s.  w.  enthalte,  durch  Wanklyn's  (1)  Ent- 
deckung der  Bildung  der  Propionsäure  bei  Einwirkung 
von  Kohlensäure  auf  Natriumäthjl  bestätigt.  Er  legt 
jetzt  ausführlich  dar,  wie  er  einbasische  Säuren,  Acetone, 
Aldehyde,  Alkohole  und  zugehörende  Kohlenwasserstoffe 
als  Kohlensäure  [CgOgJOs  betrachtet,  in  welcher  Sauerstoff 
durch' Wasserstoff  oder  Alkoholradicale  vertreten  ist  (2). 
Die  fetten,  aromatischen  und  verwandten  einbasischen  Säuren 
sind  nach  ihm  Derivate  der  Kohlensäure,  entstandejci  (die 
8.  g.  wasserfreien  Säuren)    durch  Eintritt  von  Wasseirstoff 


(1)  Jahresber.  f.  1858,  878.  Kolbe  theilt  das  Resnltat  Von'Ver- 
snohen  mit,  die  er  selbst  mit  Frankland  vor  dem  Bekanntwerden  der 
Entdeokong  Wanklyn*s  über  die  Synthese  der  Propionsäure  ans 
Kohlensäure  und  einer  Aethylverblndung  ausgeführt  hatte.  Wird  in 
einem  Frank  lau  duschen  Digestor  ein  Gemenge  von  fein  granuUrtem 
Zink  und  trockenem  pulverigem  kohlens.  Kali  mit  einer  Mischung  von 
Jodäthyl  und  Aether  18  Stunden  lang  auf  140  bis  170<>  erhitzt,  so 
bildet  sich,  wie  gewOhnUch,  eine  reichliche  Menge  Zinkäthyl ;  der  nibch 
dem  Abdestilliren  desselben  bleibende  Rückstand,  mit  Wasser  Über- 
gossen (welches  viel  Aethylwasserstoff  entbindet)  und  mit  überschüssiger 
Schwefelsäure  rersetzt,  Uefert  ein  Destillat,  welches  neben  Jodwasser- 
stoff Propionsäure  enthält.  Feste,  mit  kohlens.  Kali  gemengte  Kohlen- 
säure wird  durch  Zinkäthyl  nicht  verändert;  auch  bei  dem  Erhitzen 
von  carbamins.  Ammoniak  mit  Aethylzink  wird  keine  Spur  Propionsäure 
oder  Propionamid  gebildet.  —  (2)  In  der  zweibasischen  Kohlensäure 
erkennt  Kolbe  das  Radical  GaO«  an  und  giebt  der  wasserfreien  Kohlen- 
säure die  Formel  [CsOaJOg;  er  betrachtet  es  als  evident,  dAÜi  die  Sät- 
tignngscapacität  (Basicität)  der  Sauerstoffsänren  abhängig  sei  von  der 
Ansahl  der  Sauerstoffatome,  welche  (für  den  s.  g.  wasserfreien  Zustand 
der  Säuren)  aufserhalb  der  betreffenden  Badicale  stehen.  Vgl«,  im  Gegen- 
satz zu  dieser  Betrachtung,  die  von  Kekul^  (in  seiner  AbhandL  über 
die  Bromsubstitutionsproducte  der  Bemsteinsäure,  vgl.  bei  org.  Säuren), 
welcher  lu  dem  Resultat  kommt,  die  Basicitäteioer  Säure  sei  unabhängig 
von  der  Atomigkeit  ihres  Radioais  und  von  der  Atomigkeit  der  Säure, 
sie  sei  unabhängig  von  der  Qesammtzahl  der  typischen  Wasserstofiic^tomeH 
ab^r  abhängig  von  der  Anzahl  der  im  Radical  enthaltenen  SauerstpjTr 
atomef  Kekul^  hat  hier  auch  die  Classification  organiaoher  Yerbiur 
düngen,  fär  welche  er  die  leitenden  Ideen  ßchon  frühem  (vgl.  Jahi^esbor«. 
t  1868,  228)  mitgetheilt  hatte,  in  etwas  erweiterter  Form  dargelegt. 
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oder  von  einem  Alkoholradical  an  die  Stelle  eines  itrer^"*^^^. 
beiden  extraradicalen  Sauerstoffatome ,  und  andere  einba-  ^^ganbehJir' 
sisdDe  Storen  leiten  sich  von  den  so  eben  derivirten  in  der  ^genf  "*" 
Art  ab,  dafs  in  den  substituirenden  Alkoholradicalen  in 
den  letzteren  wiederum  Substitutionen  möglich  sind;  Ace- 
tone sind  diejenigen  Derivate  der  Kohlensäure  ^  welche 
beide  eztraradicale  Sauerstoffatome  durch  Alkohobradicaie 
ersetzt  enthalten ;  Aldehyde  sind  die  Derivate  der  Kohlen- 
säure ^  welche  eins  der  beiden  extraradicalen  Sauerstoff- 
i^tome  durch  ein  Alkoholradicali  das  andere  durch  Wasser- 
stoff substituirt  enthalten;  Alkohole  sind  die  mit  1  At. 
Hydratwasser  verbundenen  Derivate  der  Kohlensäure^  welche 
3  Sauerstoffiitome  derselben^  das  eine  durch  ein  dem  Wasser- 
stoff analoges  zusammengesetztes  Badical  und  die  beiden 
anderen  durch  zwei  Wasserstoffatome  ersetzt  enthalten 
(nur  in  dem  Methylalkohol  seien.  3  Wasserstoffatome  als 
Substitute  jener  3  Sauerstoffatome  enthalten);  die  zuge- 
hörigen Kohlenwasserstoffe  endlich  enthalten  allen  Sauerstoff 
der  Kohlensäure  durch  positive  Radicale  ersetzt,  in  dem 
Sumpfgas  durch  4  At.  Wasserstoff,  bei  den  übrigen  durch 
je  1,  At  eines  Alkoholradicals  und  je  3  At  Wasserstoff.  — 
Andere  Kohlenwasserstoffe;  namentlich  die  dem  Aethylen 
analogen  welche  Kolbe  als  zweiatomige  Badicale  aner- 
kennt, leitet  er  von  dem  Kohlenoxyd  CgOa  ab,  aus  welchem 
man  sie  sich  dadurch  entstanden  denken  könne,  dafs  für 
das  eine  Sauerstoffatom  Wasserstoff,  für  das  andere  ein 
zusammengesetztes  Badical  (Methyl  o.  a.)  eingetreten  sei 
(nur  fiir  das  Methylen  wären  2  Wasserstoffatome  als  Sub- 
stitute der  2  Sauerstoffatome  anzunehmen);  noch  andere 
Kohlenwasserstoffe ,  deren  Existenz  mindestens  in  gewissen 
complicirteren  Verbindungen  anzunehmen  sei,  seien  von 
einem  hypothetischen  Kohlenoxyd  CjO ,  wiederum  durch 
Substitution  von  Alkoholradicalen  an  die  Stelle  des  Sauer- 
stoffs, abzuleiten.  —  Zur  Derivirnng  mehrbasischer  Säuren 
von  der  Kohlensäure  statuirt  Kolbe  auch  die  Existenz 
von  multiplen  Typen;  so  derivirt  er  die  (wasserfreien)  Säuren 
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^•3JI2fl«'  *^   d®^  Eeihe  der  BemsteinBäure  von  2  At  Eohlens&ure 


tlon  der  or 

ganlachen 

Voibliidvn- 


f  q^q' jOii  indem  er  2  extraradicale  Sauerstoffi&tome  dinrcb 

einen  zweiatomigen  Kohlenwasserstoff  CnH^  ersetzt  denkt; 
und  andere  zweibasische  Säuren  in  analoger  Weise  oder 
auch  als  Substitutiotisproducte  einer  Säure  der  Bemstein- 
saurereihe;  so  leitet  er  femer  die  Aconitsäure  (im  wasser- 
frei  gö'dachten  Zustand;    CigHsOg)   oder  die  Citronsäure 

(ebenso,  CiaHsOn)  von  3  At  Kohlensäure  I  CfOs  I  0^  ab, 

\CtOj 

indem  er  3  extraradicale  Sauerstoffatome  durch  ein  drei- 
atomiges Badical  (den  Kohlenwasserstoff  CcHs  oder  das 
sauerstoffhaltige  Badical  CcHöOs)  ersetzt  denkt.  -—  Kolbe 
wendet  sich  dann  zu  der  Betrachtung  der  von  den  unor- 
ganischen Schwefelverbindungen  derivirenden  organischen 
Körper.  Die  —  zuerst  wohl  von  Mitscherlich  durch 
Betrachtung  der  Benzoesäure  (Beuzinkohlensäure)  und  der 
Sulfophenjlsäure  (Benzinschwefelsäure)  als  analoger  Verbin- 
dungen angeregte,  dann  von  Gerhardt  und  Chancel  (1) 
durchgeführte  —  AuBicht,  dafs  von  der  Schwefelsäure  in 
ganz  ähnlicher  Weise  Verbindungen  deriviren  wie  von  der 
Kohlensäure,  erstere  StOi  da  wo  letztere  C|Os  enthaltend; 
ist  von  Kolbe  in  zahlreichen  Beispielen  dargelegt  und 
erweitert  worden.  Er  deutet  dann  auf  die  von  der 
schwefligen  Säure  abzuleitenden  organischen  Substanzen^ 
und  bespricht  zuletzt  die  von  den  unorganischen  Verbin- 
dungen der  Elemente  der  Stickstoffgruppe  abzuleitenden 
organischen  Verbindungen."  Für  die  Derivirung  dieser 
Verbindungen  statuirt  er  als  Ausgangspunkte  NOtt  POs«.*  • 
(oder  NHs,  PHs....)  und  NO5;  POs..*.;  bezüglich  der 
Einzelnheiten  seiner  Erörterungen  müssen  wir  auch  hier 
auf  die  Abhandlung  verweisen. 


(1)  Jahresber.  f.  1863,  433. 
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A.  Wnrtz  (1)   hat  hervorgehoben,   dafs  Kolbe's  ^^*|;^ 
Ausspruch  9   die  organischen  Verbindungen   deriviren  von  '^„^J^'" 
unorganischen  durch  Substitution,  gan^  d^  Ansichten  der  ^*'^'^* 
neueren  Tjrpentheorie  entspricht     Er  erörtert  weiter,  dafs 
die  zur  Bezeichnung  der  drei  gewöhnlichsten  Typen  — 
Wasserstoff,  Wasser  und  Ammoniak  —  gewählten  unor- 
ganischen Substanzen  drei  Condensationszustände  der  Ma- 
xi "ET.  V\W 

terie  ausdrücken,  ü  den  einfachst-,  u|6a  entsprechend  -p^ 

HJ  HH 

den  zweifach-,  H[N  entsprechend  HH   den  dreifach -con- 

H^  HH 

densirten  Zustand,  und  dafs  die  Wahl  dieser  Substanzen 
insofern  eine  willkürliche  ist,  als  man  auch  andere  unor- 
ganische Substanzen,  welche  diesen  Typen  angehören, 
—  doch  weniger  zweckmäisig  —  zur  Bezeichnung  der- 
selben hätte  wählen  können.  Für  den  Typus  Wasser  (den 
Typus  Ammoniak  erkennt  E  olb e  an)  hebt  Wu  rtz  hervor, 
dafs  bei  der  Bildung  organischer  Verbindungen  in  den 
Pflanzen  das  Wasser  ebenso  unentbehrlich  ist  als  die  Koh- 
lensäure, dafs  zu  dem  Wasser  eine  greise  Zahl^Verbin- 
dungen  in  unverkennbar  natürlichem,  direct  nachweisbarem 
Zusammenbang  stehen,  während  natürliche  Beziehungen 
der  Alkohole  z.  B.  zu  der  Kohlensäure  keineswegs  hervor- 
treten, und  dafs  aufserdem  der  Beweis,  dafs  die  Bildung 
der  Propionsäure  bei  Einwirkung  von  Natriumäthyl  auf 
Kohlensäure  auf  einer  Substitution  von  Sauerstoff  in  der 
letzteren,  so  wie  sie  Kolbe  annimmt,  beruht,  nicht  ge- 
ftahrt  sei.    Wurtz  erinnert,   dafs  in  gewisser  Beziehung 

TTl 

die  Typen  Wasser  ulOs  und  Kohlensäure  (C0sy^{0s  zu- 
sammenfallen, dafs  aber  die  Derivimng  vieler  Verbindungen 
von  der  Formel  des  Wassers  entschiedene  Vortheile  biete ; 
letztlich  auch  noch,  dafs  Kolbe  selbst  die  Idee  der  mul- 


(1)  B^p.  ohim.  pure  n,  864. 
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u^'SIlSftÄ.^P^®^  Typen  anerkennt  nnd. seine Betrachtungsw^se  tlber- 
*g«"nbch,^''  haupt  mehr  in  der  Form  als  in  den  Grundgedanken  von 
verbindun.  Q^rhardt^fl  Tjpenlehre  abweicht. 

J.  Schiel  (1)  hat  die  Skizze  einer  Classification  organi- 
scher Substanzen  nach  Beihen  gegeben.  Er  erinnert  daran, 
dafs  er  das  erste  Beispiel  einer  homologen  Keihe  kennen 
gelehrt  (2).  Das  Princip  der  Beihenbildung,  welches  er 
befolgt,  besteht  darin,  in  einer 'Eeihe  ^^H^O,  G^H^Ög, 
€^H^08 ....  zuerst  er  =  n  und  /S  =  2n  +  2  zu  setzen 
und  dann  diesen  Werth  von  ß  um  2,  4,  6 . . . .  abnehmen 
zu  lassen,  wo  sämmtliche  fbr  die  Classification  nöthig^n 
Beihen  und  allgemeinen  Ausdrücke  homologer  Reihen  sich 
ergeben.  Wir  müssen  bezüglich  der  Einzelnheiten  auf  die 
Abhandlung  verweisen  und  bemerken  nur  noch ,  dafs 
Schiel  Beihen,  deren  Glieder  um  m€H  von  einander 
unterschieden  sind ,  hemibge  Beihen  nennt,  und  diese  Reihen 
für  die  Vergleichung  der  physikalischen  Eigenschaften  der 
Körper  als  nützlich  betrachtet  —  Einer  Publication  von 
Laveine  (3)  über  die  Classification  der  organischen 
Radicale,  wie  diese  alle  von  Kohlenwasserstoffen  (i^%^% 
durch  Verminderung  der  Zahl  der  darin  enthaltenen  Wasser- 
stoffatome und  Substitution  von  O  an  die  Stelle  von  Hg 
oder  auch  von  N  an  die  Stelle  von  Hs  abzuleiten,  können 
wir  hier  nur  erwähnen. 


cyanver-  Nach  ciucr  vorläufigcn  Angabe  von  Margueritte 

cyanbiwung! ^nd  Sourdcval  (4)  bildet  sich  beim  Hinüberleiten  von 


(1)  Zeit8ohr.  Cliem.'  Pharm.  1860 ,  414  and  in  abgeänderter  Dw- 
stellung  Ann.  Ch.  Pharm.  CXVI,  107.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  XLIII, 
107.  Vgl.  Jabresber.  f.  1859,  266.  —  (8)  Bull.  sog.  chim.,  s^ance  da 
13  Mars  1860.  —  (4)  Compt.  rend.  L,  1100;  R6p.  chim.  appliqn^e  II, 
170;  J.  pr.  Ghem.  LXXXI,  192;  Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  186D,  676; 
Ghem.  Centr.  1860,  719;  Dingl.  pol.  J.  CLVII,  78.  Veber  die  Technik 
des  Verfahrens  vgl.  DingL  pol.  J.'  CLVII,  816,  ans  Cosmos  XVI,  642. 
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atmosphSriscliGr  Luft  über  ein  gltüiendes  Oemenge  von 
Baryt  und  Kohle  sehr  leicht  Cjanbaryum.  Dieses  letztere 
zersetzt  sich  bei  etwa  300^  in  einem  Strom  von  Wasser- 
dampf;  indem  die  ganze  Menge  des  Stickstoffi  als  Am- 
moniak entwickelt  wird.  Margueritte  und  Sourdeval 
knüpfen  an  dieses  Verhalten  die  Hoffnung^  daTs  die  chemische 
Industrie  in  dem  Baryt  das.  Agens  finden  werde,  um  den 
Stickstoff  behufs  der  technischen  Gewinnung  verschiedener 
seiner  Verbindungen  —  Berlinerblau,  Ammoniak  (1),  Sal- 
peter u.  s.  w.  —  zu  fixiren. 

Langlois  (2)  hat  die  schon  von  Liebig  (3)  beob-  ^7»^^»^i 
achteten,  bei  Einwirkung  von  Jod  auf  eine  concentrirte 
Lösung  von  Cyankalium  entstehenden  Erystalle  näher 
untersucht.  Trägt  man  2  Aeq.  Jod  in  1  Aeq.  Cyankalium  • 
(welches  in  dem  doppelten  Gewicht  Wasser  gelöst  ist)  ein, 
so  verschwindet  ersteres  sogleich  und  es  bilden  sich  unter 
Freiwerden  von  WjLrme  farblose  lange  prismatische  Nadeln, 
welche  so  leicht  zersetzbar  sind,  dafs  sie  an  Wasser,  Jod- 
kalium und  an  Aether  Jodcyan  abgeben ;  an  der  Luft  ver- 
lieren sie  neben  Jodcyan  auch  Wasser  und  verwandeln 
sich  in  Würfel  von  Jodkalium.  Sie  schmelzen  im  Hydrat- 
zustande bei  90^  unter  Verflüchtigung  von  Jodcyan,  über 
130^  entwickelt  sich  auch  Jod  und  es  bleibt  ein  Gemenge 
von  Jodkalium  mit  einer  schwarzen,  dem  Paracyan  ähn- 
lichen Substanz.  Die  Erystalle  lösen  sich  in  Wasser, 
starkem  Alkohol  und  Aether  von  60^  Baumd  Beim  Ver- 
dunsten der  ätherischen  Lösung  an  der  Luft  bilden  sich 
neue,  an  Jodcyan  reichere  und  dickere  Krystalle  von  con- 


(1)  Ein  auf  Obiges  sich  gründendes  Verfahren  zur  Fabrikation  von 
Ammoniak  mittelst  des  Stickstoffs  der  Luft  wurde  in  England  für 
W.  Clark  patentirt  (aus  d.  Report  of  Patent-Tnventions,  Januar  1861, 
67  in  Dingl.  pol.  J.  CLIX,  872).  —  (2)  Ann.  cb.  phys.  [3]  LX,  220; 
im  Ausa.  Compt.  rend.  LI,  29;  Instit  1860,  227;  B^p.  cbun.  pure  II, 
292;  Ann.  Cb.  Pbarm.  CXYI,  288;  J.  pr.  Gbem.  LXXX,  601;  Zeitsobr. 
Cbem.  Pbarm«  1860,  580;  Cbem.  Centr.  1860,  784.  —  (8)  L.  Gmelin's 
Handb.  d.  Cbem«,  4.  Aufl.,  IV,  601. 

Jftbrwbericht  f.  Chemie  a.  ■.  «.  f.  1860.  I^ 
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Btanter  Zuaainmensetzung;  neben  einer  wässerigen  Lttsnng 
von  Jodkalium.  Diese  entwickeln  Jodeyan  bei  95^^  und 
BchmeLsen  dann  zwischen  120  und  130^  unter  gleichen  Er- 
scheinungen wie  die  aus  Wasser  krystallisi^rte  Verbindung. 
Sie  haben  die  Formel  KJ,  4C7J  +  8  HO.  Die  wässerige 
Lösung  bläut  Stärkmehl,  nach  Zusatz  von  etwas  schwefliger 
Säure^  sie  wird  durch  Salpeters.  SUber  gelblich;  durch  Blei* 
salze  gelb;  durch  Quecksilberchlorid  roth  und  durch  ammo- 
niakalisches  Salpeters.  Silber  schwarz  gef&Ut 

oyanaink.  Gh.  Oppcrmanu   (1)  empfiehlt  zur  Darstellung  dee 

Cyanzinks  fUr  medicinische  Zwecke  Blausänredampf  in 
eine  Auflösung  yon  Zinkvitriol  zu  leiten,  welche  mit  (1  Aeq.) 
essigs.  Natron  vermischt  und  mit  Essigsäure  schwach  an^ 
.gesäuert  ist  Der  ausgewaschene  Niederschlag  ist  rein 
und  eisenfrei,  selbst  bei  Anwendung  von  nicht  vorher  ge- 
reinigtem Zinkvitriol. 

vSSinTua-  ö-  ^-  Kühn  (2)  beschreibt  das  Verhalten  von  Ber- 
'^  linerblau  und  rothem  Blutlaugensal«  zu  Cjankalium,  von 
verschiedenen  schweren  Metalloxjden  und  Alkalien  zu  gel^ 
bem  und  rothem  Blutlaugensalz  und  von  Oyankalium  zu 
verschiedenen  Schwefelmetallen«  In  einer  weiteren  Abhand- 
lung (3)  bespricht  er  die  von  Williamson  aus  dem  Blau- 
säurerückstand durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  er- 
haltenen  Verbindungen  bezüglich  ihrer  Zusammensetzung; 
sodann  das  Verhalten  von  Quecksilberchlorid;  Kupfersahsen 
und  Silberoxjd  zu  BerUnerblaU;  und  endlich  das  Verbalten 
der  Niederschläge^  welche  gelbes  oder  rothes  Blutlaugen- 
salz in  Silber-^  Kobalt-  oder  Palladiumsalzen  erzeugen« 
Die  Angaben  Kühn's  gestatten  keinen  Auszug.  Vgl. 
auch  Jahresber.  f.  1853;  405  und  f.  1858,  234. 
cranputin-'  E.  A.  Hadow  (4)  hat  einige  nicht  unwichtige  Be- 
obftchtungen  über  die  Zusammensetzung  der  Platincyan- 


gOBa 


{X)  J.  pharm.  [8]  XXXVin,  821.  -^  (2)  Arcb.  Phamu  [2]  CI,  129. 
—  (8)  Daselbst,  CU«  129.  —  (4)  Chem.  Soo.  Qa.  J.  ^lU,  106;  im 
A118B.  Chem.  News  II,  188;  B^p.  ohim.  pmre  n,  220. 
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TerbindongeB  Ter^ffentlicht    Die  dem  Gmelin*Bchen  Ka-  S^"p»««- 
liumpliitiiicjanür    entsprechand    suBammengesetzten,    von      '^°' 
Hadow  alfl  PUäinocyanüre  unterschiedenen  Verbindungen 
Ton  der  Formel  MCy,  PtCj  oder  MPtCjÄ  sind  durch  ihre 
Beständigkeit  ausgezeichnet^  sofern  sie  weder  an  kochende 
Sahisaure,  noch  an  Salpetersäure  oder  Königswasser  Platin 
abgeben  und  durch  Digestion  mit  Quecksilberoxyd  nicht 
zersetzt  werden.    Zu  ihrer  Darstellung  findet  Hadow  es 
in  mehreren  Fällen  vortheilhaft,  das  Platinchlorür  unmittel- 
bar mit  der  entsprechenden  Base  unter  Zusatz  einer  ge- 
nügenden Menge  von  Blausäure  in   gelinder  Wärme  zu 
bebandeln  und  die  leicht  sich  bildende  Verbindung  von 
d^m  gelosten  Chlonnetall  durch  mehrmalige  Erystallisation. 
zu  befreien-  .Bei  der  Darstellung  des  Platinocyanmagnesiums 
nach  dem  Verfahren  von  Quadrat  (1)^  durch  Verdampfen 
einer  Lösung  von  schwefeis.  Magnesia  und  Platinocjan- 
ki^um  und  Behandlung  des  Bückstandes  mit  schwachem 
Alkohol  (statt  mit  einer  Mischung  von  Alkohol  und  Aether) 
erhielt  Hadow    neben  dem   gewöhnlichen   dunkelrothen 
Salz  blafsrothei  im  reflectirten  Licht   stahlblau  glänzende 
Krystallc;  welche  sich  bei  der  Analyse  als  ein  Doppelsalz 
von  der  Formel  MgPtCya  -j-  KPtCy^  -f"  7  HO  auswiesen. 
Filnf  Atome  Wasser  verliert  das  Salz  bei  100^,  die  übrigen 
beiden  Atome  erst  in  einer  höheren  Temperatur.    Beim 
Umkrystallisiren,   selbst  aus  einer  Lösung,  welche  über- 
schüssiges Platincyanmagnesium  enthält;  zerfldlt  es  leicht, 
indem  nur  das  KaliumsaJz  anschiefst.    Durch  Chlor,  Brom 
oder  Salpetersäure  werden  die  PlatinocyantLre  in  Flatinid- 
cjfonüre  verwandelt,   welchen  letzteren   man   die  Formel 
MiPtgCys  zugeschrieben  hat    Diese  Salze  theilen  mit  deif 
Ferridcyanverbindungen  die  bleichende  Wirkung  bei  Gegen-* 
wart  von  einem  Alkali,  auch  scheiden  sie  Jod  aus  Jod- 
kalium ab.    Nimmt  man  die  vorstehende  Formel  an,  so 


(1)  Jahreaber.  f.  1S47  n.  1848,  482. 
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cyanpkun.  bleibt  68  Unerklärlich,  da  das  VerhÜtnifs  zwiBchen  Platin 

Yerblndun-  ' 

'*^  und  basischem  Metall  in  den  Platinocyanüren  und  den 
Platinidcyanüren  dasselbe  ist,  woher  das  fünfSte  Cyanatom 
der  letzteren  stammt.  Auch  bildet  sich  bei  der  Beduction 
der  Platinidcyanüre  in  Platinocjanüre  bei  Gegenwart  von 
Kali  kein  Cyankalium.  Hadow  überzeugte  sich  durch 
die  Analyse^  dafs  der  einzige  Unterschied  in  der  Zusammen- 
setzung der  Piatino-  und  der  s.  g.  Platinidcjanttre  darin 
besteht;  dafs  letztere  auTserdem  Chlor;  Brom  oder  ein  Oxyd 
des  Stickstoffs  enthalten;  je  nach  der  Natur  des  zu  ihrer 
Darstellung  verwendeten  Körpers.  Er  fand,  dafs  die  directe 
Bestimmung  des  Chlors  keine  zuverlässigen  Besulate  gebe» 
dafs  aber  eine  mit  Salzsäure  angesäuerte  Lösung  eines 
Platinocjanttrs  durch  Übermangans.  Kali  rasch  unter  Bil- 
dung des  Salzes  PtCjaKCl  (des  letzten  Products  der 
Einwirkung  von  Chlor  auf  Platinocjankalium  und  von 
Hadow  Perchlaroplatinocyanhalium  genannt)  entfärbt  werde. 
Auf  6  At.  Platin  nimmt  das  Platinocjankalium  unter  diesen 
Umständen  6  At.  Chlor,  das  Chloroplatinocjankalium  aber 
nur  5  At.  Chlor  auf,  woraus  H  a  d  o  w  die  Formel  (KPtCya)6Cl 
für  letzteres  Salz  ableitet.  Die  ozydirende  Wirkung  des- 
selben, ohne  Bildtmg  von  Cyankalium;  erklärt  sich  dann 
nach  der  Gleichung  :  (KPtCyOeCl  +  KO  =  öKPtCy, 
-f-  KCl  -f-  0*  Im  krystallisirten  Zustand  hat  das  Salz; 
welches  Had  o  w  ChloroplatinocyanJcalium  nennt,  die  Formel 
PtßKeCyia,  Cl  +  3H0  +  18  HO  (1).  18  At.  Wasser 
(11,8  pC.)  verliert  es  bei  100^;  die  3  anderen  Atome 
(1,98  pC.)  erst  bei  186^  Versetzt  man  die  Lösung  des 
Salzes  mit  einem  Zinksalz,   so  zersetzt  es  sich  in  nieder- 


(1)  Vom  Bath  (Pogg.  Ann.  CX,  110)  beschrieb  die  ErystaSform 
(qnadratiBche  Combination  ooP  .  OOPOO;  an  den  Enden  sind  dienadel- 
fönnigen  Krystalle  abgebrochen  oder  dnxoh  OP  begrenit)  und  die 
Farbenverhältnisse  der  bei  dem  Einleiten  von  Chlor  in  eine  LOsong  von 
Kalinmplatincyanür  entstehenden  (wahrscheinlich  mit  dem  Ghloroplatino- 
cyankalium  Hadow^s  identischen),  sonst  als  Kaliamplatinsesqaicyanür 
2KGy  +  PtaCys  +  ^  o.  6H0  betrachteten  Verbindung. 
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fallendes  Platiiiocyanür  und  in  Lösung  bleibendes  7er-  ^j;;;^;^ 
chloroplatinocjanttr;  vermischt  man  anderseits  concen-  '^ 
trirte  Lösungen  von  Platinocjankalium  und  Perchloroplati'* 
nocTankalium;  so  scheiden  sich  sogleich  die  kupfer- 
ferbigen  Krystalle  von  CSiloroplatinocyankalium  ab;  woraus 
sich  ergiebt;  daTs  letzteres  ein  Doppelsalz  beider^  von  der 
Fonnel  5  (KPtCy»)  +  KPtCyjCl  ist  Nach  Hadow  ist 
es  wahrscheinlich;  dafs  die  durch  Einwirktmg  von  Brom 
oder  von  Salpetersäure  auf  Platinocjankalium  entstehenden 
Salze  analog  zusammengesetzt  sind ;  in  der  durch  Salpeter- 
säure gebildeten  Verbindung  sei  Chlor  oder  Brom  durch 
die  Atomgruppe  NO«  ersetzt.  Eine  entsprechende  Jod- 
verbindung scheine  nicht  zu  existireu;  wohl  aber  SalzCi 
in  welchen  SO4  enthalten  sei.  Die  Ealiumverbindung  — 
das  Oaysulfoplatinocj/ankalitwi  —  erhalte  man  leicht  auf 
Zusatz  von  Bleihyperozjd  zu  einer  mit  Schwefelsäure  an- 
gesäuerten Lösung  von  Platinocyankalium  als  moosartig 
verästelte  kupferrothe  Masse.  —  Als  unterscheidende 
Beactionen  der  Platinocjanverbindungen  und  der  PercUoro- 
platinocyanverbindungen  hebt  Hadow  hervor;  dafs.erstere 
mit  Salpeters.  Quecksilberoxydul  einen  reichlichen  smalte^ 
blauen  und  mit  Eupfersalzen  einen  /lockigen  blauen  Nieder- 
schlag geben.  Letztere  werden  dagegen  durch  Salpeters. 
Quecksilberoxydul  weife  und  durch  Kupfersalze  fein  pulverig 
blau  gefallt.  Sie  scheiden  Jod  aus  Jodmetallen  aus  und 
bekleiden  sich  in  einer  concentrirten  Lösung  von  Platino- 
cyankalium  sogleich  mit  kupferrothen  Nadeln.  Die  s.  g. 
Platinidcyanverbindungen  zeigen  beide  Beactionen  und  sind 
im  krystallisirten  Zustande  durch  den  dunkel-kupferrothen 
Glanz  zu  erkennen.  Die  Chlor-  oder  Bromverbindung 
wird  am  leichtesten  erhalten;  wenn  man  Ve  einer  concen- 
trirten Lösung  von  Platinocyankalium  mit  überschüssigem 
Chlor  oder  Brom  behandelt  und  nach  gelindem  Erwärmen 
die  übrigen  Ve  des  Platinocyankaliums  zumischt ;  in  kurzer 
Zeit  schiefst  das  reine  Salz  an. 


Verbin4ii& 
gen. 
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v^rtSU^:  Auch  0.  A.  Marti  ÜB  (l)'hat  ünterBuchungen  ttber 
die  Cjanverbindungen  des  Platins  und  der  das  Platin  be- 
gleitenden Metalle  auBgefÜhrt. 

Zur  Darstellung  von  Ealiumplatincyanür  empfiehlt  er, 
mit  Wasser  unter  Zusatz  einiger  Stücke  Aetzkali  ange- 
rührten Platinsalmiak  bei  100^  in  concentrirtem  wässerigem 
Cyankalium  zu  lösen,  die  Lösung  zu  kochen  bis  sich  kein 
Ammoniak  mehr  entwickelt,  und  das  Filtrat  der  Erystalli- 
sation  zu  überlassen.  Man  erhält  so  2  bis  2Vs  Zoll  lange 
imd  1  Linie  dicke  Nadeln  von  reinem  Salz.  Durch  den 
Zusatz  von  Kali  wird  die  Bildung  von  Ojanammonium 
und  die  eines  Kalium-Ammoniumdoppelsalzes  vermieden. 
Das  Ealiumplatincyanür  verwandelt  sich,  in  wässeriger 
Lösung  längere  Zeit  mit  chlors.  oder  chroms.  Kali  gekocht, 
in  Cyanidsalz.  Bleihyperoxjd  wirkt  ebenso,  unter  Bildung 
von  kohlens.  Kali  und  -Bleioxjd.  Brom  und  Jod  wirken 
wie  Chlor,  indem  zuerst  Cyanidsalz,  dann  eine  Verbindung 
des  Cyanidsalzes  mit  einem  Haloidsalz  entsteht.  Die  Platin« 
doppelcjanüre  besitzen  eine  grofse  Neigung,  unter  sich 
Doppelsalze  zu  bilden,  welche  viel  ausgezeichnetere  Farben 
wie  die  einfachen  Salze  besitzen.  So  erhält  man  durch 
allmäligen  Zusatz  von  Natriumsalz  zu  einer  Lösung  des 
Kaliumplatincyanürs  Krystalle,  welche  vom  Hellgelben  ins 
tief  Goldgelbe  übergehen,  und  ebenso  nimmt  die  Tiefe  des 
gelben  Tons  bei  dem  Baryumplatincjanür  mit  der  Menge 
des  zugesetzten  Kaliumsalzes  zu.  Das  Maximum  der  Fär- 
bung (und  damit  auch  eine  Aenderung  der  Form)  tritt  bei 
der  Vereinigung  gleicher  Aequivalente  beider  Salze  ein.  — 
Kalium'Natrium'Platmcyanür,  KGy,  NaCy + 2  PtCy + 6  HO, 
durch  Zersetzung  von  Kupferplatiucyantir  mit  einer  Lösung 
von  kohlens.  Natron-Kali  erhalten,  bildet  oft  2  Linien  dicke, 
dem  monoklinometrischen  System  angehörende  Kry stalle 

(1)  Ueber  die  Cyanyerbindangen  der  Platinmetallef  InaaguraldiBser- 
tation,  Göttmgen  1860  (hier  auch  spedeUere  kryatallographische  An- 
gaben); im  AuBz.  Ann.  Gh.  Pharm.  CXVII,  857. 


S«n. 
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(sie  Beigen  oo  P,  (oo  P  oo)  und  (P  od)  in  Oombination),  deren  ^J^f^: 
Eörperfturbe  lebhaft  orange«  die  Oberflächen&rbe  Btahlblau^ 
die  Fluorescenz  zeisiggrün  ist.  Beim  Znaammenkrystalli- 
siren  äquivalenter  Mengen  Kalium-  und  Strontiumsalz  bilden 
dch  monoklinometrische  Erystalle  von  gelber  Körperfarbe 
mit  blauem  Fläehenschiller«  Kalinm-Calcinm- ,  Kalium- 
Baiynm*-  und  Ammonium-Calcium-Platinejanür  sind  tief 
gelbgeflurbte  prachtvolle  Doppelsalze.  Durch  Zersetzung 
einer  kochenden  Lösung  von  Baiyumplatincjanür  mit 
Schwefels.  Cinchonin  erhielt  Martins  in  Wasser  schwer, 
in  Alkohol  leichter  lösliche  farblose  nadeiförmige  Krjstalle 
von  Oinehanm-Plaimcyanür,  deren  Platingehalt  (21;38  pO.) 
der  Formel  PtCj;  C4oHs4NtOt;  Cj  entspricht.  -^  Oadmmm- 
PlaimGyainurj  CdOy^  PtCj,  bildet  sich  als  krjstallinischer 
Niederschlag  beim  Vermischen  von  Kaliumplatincyanür  mit 
Cadmiumchlorid«  Das  Salz  ist  wasserfrei^  trocken  gelblich- 
weifs  mit  blauem  Flächenschiller ;  beim  Erhitzen  verglimmt 
es  zu  einer  Verbindung  von  Cadmium  und  Platin.  Aus 
seiner  Lösung  in  Ammoniak  krystallisirt  Oadmium-Platinr 
cj^amir'Ämmoniak,  HsPtNCy,  CdCj  -f-  HO  in  grofsen 
weilsen,  das  Ammoniak  nur  schwer  verlierenden  Nadeln.  — 
Vermischt  man  eine  kochend  gesättigte  Lösung  von  KaUum- 
platincyanür  mit  einer  heifs  gesättigten  Lösung  von  Salpeters, 
oder  essigs.  Bleioxjd,  so  scheidet  sich  erst  beim  Erkalten 
Blei-Flaiincyattär,  PtCj^  Pb07,[als  gelblich-weifses  Krystall^ 
pulver  aus,  welches  sich  beim  Erhitzen  ähnlich  wie  die 
Cadmiumverbindung  verhält  Die  Lösung  in  erwärmter 
verdünnter  Salpetersäure  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einem 
rothen  Krjstallbrei  von  Blei-Platinsesquuyanidf  PtgCys^ 
2PbC7  -j^  5  HO.  Bein  erhält  man  diese  Verbindung;  wenn 
man  die  heifs  gemischten  concentrirten  Lösungen  von 
KaliumplatincTanür  und  essigs.  Bleioxjd  allmälig  mit  1  Th. 
Salpetersäure  von  1^  spec.  Gew.  versetzt  und  erkalten 
läfst.  Es  scheiden  sich  oft  2  Zoll  lange  Krjstallnadeki 
ab,  deren  Körperfarbe  hell  mennigroth,  die  Oberflächen- 
färbe  tief  lasurblau  ist.    Das  Salz  wird  bei  40^,  unter  Ver- 
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last  von  1  At.  Wasser,  zinnoberroth,   bei  50  bis  60^  kirscb- 
roth,  bei  stärkerem  Erhitzen  fleischroth  und*  bei  200^  fast 
ganz  weifs  und  wasserfrei. 
^vSSLd^.'  W{i8ser8toff'Iridium8esquicyanur^lr^Cyz,3'H.Cj,  erhielt 

^^^  Martins  in  kleinen  wasserfreien  Krystallkrusten  durch 
Fällen  von  Barjumiridiumsesquicyanür  mit  Schwefelsäure, 
Ausziehen  mit  Aether  und  Verdampfen  des  letzteren.  Die 
Verbindung  reagirt^  stark  sauer,  zersetzt  kohlens.  Salze, 
ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  löslich  in 
Aether  und  schmeckt  widerlich  metallisch,  lieber  300^ 
verliert  sie  die  weifse  Farbe,  wird  gelb  bis  dunkelgrün, 
unter  Entwickelung  von  Blausäure.  Die  mit  Salzsäure 
vermischte  wässerige  Lösung  setzt  beim  Stehen  grünes 
Iridiumsesquicjanür  ab.  —  Das  schon  von  Wöhler  und 
B  0  o  t  h  dargestellte  Kalium-lridiumsesquicyanilr ,  Ir^Cjs, 
3KC7,  erhält  man  leicht  rein  durch  Zersetzung  von  Eupfer- 
iridiumsesquicyanür  mit  Kalilauge,  oder  aus  der  (unten  er- 
wähnten) Baiyumverbindung.  Das  Salz  ist  wasserfrei, 
unlöslich  in  Alkohol,  leicht  löslich  in  Wasser  und  schiefst 
aus  letzterem  in  ziemlich  grofsen  wasserhellen  prismatischen 
Erjstallen,  dem  rhombischen  System  angehörigen  Zwil- 
lingsbildungen, an.  Es  zersetzt  sich  selbst  beim  Glühen 
in  einem  Strom  von  Chlor  oder  Salzsäure  nur  theilweise. 
Die  von  Martins  ausgeführte  Analyse  entspricht  obiger, 
schon  von  Claus  (1)  aufgestellten  Formel.  —  Baryum» 
Iridmnsesgydcyanür^  I^aCys,  3BaCy  -f~  18  HO,  erhält  man 
durch  Behandlung  von  platinhaltendem  Iridcyankupfer  mit 
Barytwasser  (vgl.  S.  204).  Nach  der  Ausfällung  des 
Barytüberschusses  durch  Kohlensäure  setzt  die  Lösung 
zuerst  Erystalle  von  Baryumplatincyanür  und  dann  das 
Iridiumsalz  ab.  Es  bildet  oft  3  bis  4  Linien  lang^  harte 
wasserhelle  Ejystalle  des  rhombischen  Systems.  An  der 
Luft  verwittert  es  zu  einem  weifsen,  noch  6  At.  Wasser 


(1)  Jahresber.  t  1855,  445. 
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enthaltenden  Pulver.  Eb  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  im* 
löslich  in  Alkohol  und  durch  Säuren  kaum  zersetzbar. 
Mit  Eupfersalzen  giebt  die  Lösung  hellblaue,  mit  Queck- 
silberoxydul-, Eisenozydul-  und  Zinkozydsalzen  weifse, 
mit  Eisenoxjdsalzen  gelbe  Niederschläge.  Beim  Vermischen 
der  warmen  Lösung  mit  Salpeters.  Bleioxyd  scheidet  sich 
das  weiTse  Bleisalz  krystalllnisch  aus. 

Das  ebenfalls  schon  von  Claus  dargestellte  und  anar     c^yu. 
lysirte  Kaltum'Bhodiufnaesquicyanür,  Bh^Gys,  3KCy,  kann  ^*"JJ;f"' 
nach   Martins    auch    durch   Glühen   von  Bhodium  mit 
Ferrocyankalium  erhalten  werden.    Es  unterscheidet  sich 
von   dem  ihm  sonst  sehr  ähnlichen  Iridiumsalz   dadurch, 
dafs  seine  Lösung,  mit  concentrirter  Essigsäure  gekocht, 
unter  Entwickelung  von  Blausäure  Bhodiumsesquicyanür, 
BhsCys,  als  schön  carminrothes  Pulver  absetzt    Aus  einer 
Lösung,  welche  !Rhodium-  und  Iridiumcyankalium  enthält,  . 
läfst  sich  in  dieser  Weise  alles  Bhodium  ausfallen.    Das 
Bhodiumsesquicyanür  ist  in  Cyankalium  löslich  und  hinter- 
lä&t  beim  Glühen  metallisches,   von   Säuren  nur  schwer 
angreifbares  Bhodium. 

Das  von  Claus  ebenfalls  schon  untersuchte  Kalium' oy^omdum. 

Verbindun- 

osmiumcyanür  f  OsCy,  2KCy  -j-  3  HO,  ist  dem  Ferro-  »"»• 
cyankalium  analog  zusammengesetzt  und  zeigt  auch  gleiche  « 
Krystallgestalt  und  dieselben  Abnormitäten  im  optischen 
Verhalten.  Man  erhält  es  am  einfachsten  durch  Behand- 
lung von  Osmiums.  Kali  mit  Cyankalium.  Eine  Lösung 
von  (1  Th.)  Osmiumsäure  in  so  viel  concentrirter  Kali- 
lauge, dafs  sie  eben  noch  alkalisch  reagirt,  wird  mit  (1  Vs  Th.) 
Cyankalium  versetzt,  die  dunkle  Flüssigkeit  vorsichtig  zur 
Trockne  verdampft  und  der  Bückstand  in  einem  bedeckten 
Porcellantiegel  bei  gelinder  Hitze  calcinirt.  Die  Auflösung 
der  nicht  geschmolzenen,  weifs  gewordenen  Masse  in  wenig 
kochendem  Wasser  setzt  nach  dem  Filtriren  das  Salz  in 
ziemlich  grofsen  Krystallplatten  ab,  welche  durch  üm- 
krystallisiren  zu  reinigen  sind.  Metallisches  Osmium  wird 
von  Cyankalium  nicht  angegriffen ;  bei  schwachem  Glühen 


gen. 
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^T^SZfltT'  °^^  FerrocTankalium  wird  es  dagegen  fast  ganx  gelöst 
Daa  gebildete  Osmiumaalz  krjstallisirt  aber  mit  dem  Blnt- 
laugensaiz  in  allen  Verhältnissen  zusammen  und  ist  defshalb 
nicht  davon  zu  trennen.  Das  in  Alkohol  und  in  Aether 
imlöBliche  Kalium-Osmiufncyanilr  krystallisirt  aus  Wasser  als 
feines  gelbes  seideartiges  Pulver  oder  in  gelben^*  dem  qua- 
dratischen System  angehörenden  Blättchen.  Das  wasser- 
freie Salz  ist  weifs;  schmilzt  bei  Luftabschlufs  in  der  Roth- 
gltihhitze  unter  Gasentwickelung  und  Ausscheidung  von 
Osmium;  an  der  Luft  weiter  erhitzt  bildet  sich  Osmium- 
säure.  Mit  concentrirter  Salzsäure  entsteht  zuerst  Wasser- 
stoffosmiumcyanür  (vgl.  S.  235);  dann  unter  Entwickelung 
von  Blausäure  Osmiumcjanür.  Mit  verdünnter  Salpeter- 
säure bildet  sich  unter  heftiger  Oasentwickelung  eine  Lö- 
sung; welche  eine  nicht  weiter  untersuchte  Nitro-Osmium- 
.  cyanverbindung  enthält.  Beim  Zusammenschmelzen  mit 
Schwefel  scheint  sich  eine  Sulfoosmiumcjanverbindung  zu 
erzeugen.  Die  Darstellung  eines  dem  Ferridcyankalium 
entsprechenden  Osmiumsalzes  gelang  Martins  nicht.  — 
Mit  Eisenoxjdulsalzen  giebt  das  Kalium-Osmiumcjanür 
einen  hellblauen ,  an  der  Luft  bald  dunkel  werdenden 
Niederschlag  (OsGy,  2  KCy + 2  (FeO,  SO»)  =  OsCy,  2  FeCy 
-f-  2  (EO;  SO«).  Behandelt  man  diesen  Niederschlag  mit 
Salpetersäure  oder  fällt  man  das  Osmiumsalz  mit  einem 
Eisenoxydsalz;  so  entsteht  eine  prachtvoll  violette^  sich 
leicht  absetzende;  durch  kochendes  Wasser  nicht  zersetzbare 
Verbindung;  welche  wahrscheinlich  Eisencyanid-Osmium- 
cyanür,  FcgCys,  30sCy  4"  xHO,  ist.  Die  Bildung  dieses 
Niederschlags  ist  eine  noch  empfindlichere  Beaction  auf 
EisensalzC;  als  die  mittelst  Blutlaugensalz.  Beim  Trocknen 
schrumpft  der  Niederschlag  zu  einer  spröden»  dunkeltomback- 
farbenen  Masse  zusammen.  Mit  Kupferoxydsalzen  giebt 
das  Ealiumosmiumcyanür  rothbraunO;  mit  Silber»;  Queck- 
silberoxydul- und  Bleioxydsalzen  weifse  krystaUinischC;  mit 
Zink-  und  Oadiniumsalzen  weifse  gelatinöse  Niederschläge. 
—  Behandelt   man   den   violetten;   durch  Eisenchlorid  in 
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Osmmmcjaiikaliiini  ersseugten  Niederschlag  mit  Baryt- ^|^|^|;;^' 
Wasser,  so  schmdet  sich  Eisenoxjdhjdrat  ab  and  die  mit- 
telst Kohlensäure  vom  BarTtüberschoTs  beireite  tief  gelbe 
Lösung  liefert  beim  Verdampfen  über  Schwefelsäure  kleine 
Erystalle  von  Baryum-Osmwmcyanürt  OsCy,  2  BaCj  +  6H0. 
Sie  sind  durchsichtige^  rdthlichgelbe,  luftbeständige  rhom- 
bische Prismen  mit  der  basischen  Endfläche.  Bei  50  bis  60® 
verliert  das  Salz  alles  Wasser;  es  ist  leicht  löslich  in 
Wasser  und  wässerigem  Weingeist  Aus  einer  Mischung 
von  concentrirten  kochenden  Lösungen  von  1  Th.  Chloi^ 
baryum  mit  2  Th.  Osmiumcyankalium  scheidet  sich  Baryüm* 
Kaltum-Osmumcyanür,  20sC7,  2BaC7;  2EC7 -f  6H0, 
in  hellgelben  kleinen  Erystallen,  spitzen  Bhomboedem  mit 
der  Endfläche,  aus ;  das  Salz  ist  leicht  löslich  in  kochendem» 
schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  verwittert  ebenfalls.  — ^ 
Während  die  Doppelcyanüre  des  Platins,  Palladiums,  In-  . 
diums  und  Bhodiums  mit  concentrirter  Salzsäure  keine 
Wassersto£Fsäuren  geben,  liefern  die  Osmium-  (und  Ruthe- 
nium-) Cjanüre  damit,  nach  der  Gleichung  :  OsCj  -f-  2EC7 
+  2C1H  =:  OsCy,  2CyH  -f  2  KCl  die  WasserstofiVer- 
bindung.  Zur  Darstellung  des  Wasserstoffosmiumcyanärs, 
OsCy,  2C7H,  vermischt  man  eine  kalt  gesättigte  Lösung 
von  Osmiumcyankalium  mit  dem  gleichen  Vol.  rauchender 
Salzsäure,  bringt  die  ausgeschiedene  Säure  auf  ein  (durch 
Salzsäure  vom  Eisen  befreites)  Filter  und  kr78talli8irt  sie, 
nach  dem  Waschen  mit  concentrirter  Salzsäure,  aus  Alkohol 
um,  welcher  mit  Aether  überschichtet  ist.  Sie  bildet  wasser- 
helle glänzende  säulenförmige,  dem  hexagonalen  System 
angehörende  wasserfreie  Kr7stalle,  welche  im  trocknen 
Zustande  luftbeständig  sind,  feucht  sich  aber  zersetzen, 
unter  Entwickelung  von  Blausäure  und  Bücklassung  von 
Osmiumc7anür ,  OSC7.  Die  Säure  ist  leicht  löslich  in 
Wasser  und  in  Alkohol  und  durch  wenig  Aether  ausfäll- 
bar; sie  reagirt  stark  sauer,  schmeckt  sauer,  metallisch 
adstringirend  und  zersetzt  kohlens.  Salze.  Kocht  man 
Osmiumc7ankalium  oder  eins  der  anderen  Osmiumdoppel- 
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^y^SSa^' ^7^^^^  längere  Zeit  mit  concentrirter  Saks&ure,  so  enir 
steht  unter  Entwickelung  von  Blausäure  ein  dunkeMoletter 
Niederschlag  von  Osmiumcyanür;  OsCy.  Derselbe  Nieder- 
schlag bildet  sich  (wie  S.  235  erwähnt);  wenn  feuchtes 
Wasserstoffosmiumcyanür  der  Luft  ausgesetzt  wird. 

Martins  macht  noch;  in  ähnlicher  Weise  wie 
Claus  (1);  auf  das  in  den  Cjanverbindungen  am  auf- 
fallendsten hervortretende  Verwandtschaftsverhältnifs  der 
Platinmetalle  unter  sich  und  mit  den  Eisenmetallen  (Fe^ 
Co;  Ni)  aufinerksam;  wie  sich  dies  auch  durch  das  Vor- 
kommen von  gediegenem  Eisen  in  den  russischen  Platin- 
erzen, durch  den  Isomorphismus;  durch  ihre  ähnlichen 
physikalischen  Eigenschaften;  durch  die  Aehnlichkeit  der 
Chloride  und  Doppelchloride  der  beiden  Metallgruppen 
und  besonders  durch  das  Verhältnifs  ausspreche;  in  welchem 
die  Atom-  und  spec.  Gewichte  derselben  zu  einander  zu 
stehen  scheinen.  In  der  nachstehenden  Oruppirung  unter- 
scheiden sich  die  Aequivalente  der  Palladiumgruppe  durch 
eine  Zunahme  von  nahezu  23;  die  der  Platingruppe  von 
nahezu  3  x  23  von  den  Aequivalenten  der  Eisenmetalle; 
und  ebenso  scheinen  die  spec  Oew.  in  dem  Verhältnifs 
8  :  8  +  4  :  8  +  3x4  zu  stehen. 


Fe       Co         Ni         Pd      Rh     Bu        Pt        Ir        Ob 
Atomgew.        28       29,5      29,5        58      52       52        99      99         99,5 
Speo.  Gew.        7,8      8,5        8,8  11,5  21,5 

w^pj^d-  A.Oppenheim (2)  empfiehlt  das  Nitroprussidnatrium 
als  empfindliches«Iteagens  auf  freie  Alkalien  oder  alkalische 
Erden.  Man  leitet  einige  Blasen  Schwefelwasserstofigas 
durch  die  zu  prüfende  Flüssigkeit  und  setzt  dann  einige 
Tropfen  einer  Lösung  von  Nitroprussidnatrium  zu.  Eine 
Lösung  von  1  Th.  kohlens.  Natron  in  20000  Th.  Wasser 
färbt  sich  noch  so  dunkel;  dafs  bei  dreifacher  Verdünnung 


(1)  Jahresber.   f.   1855,   444.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  LXXXI,  805; 
Zeitsohr.  Chem.  Phtnu.  186],  119;  Chem.  News  III,  21. 
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die  Beaction  noch  wahrnehmbar  ist;  enthält  die  Lösung  '^^^' 
dher  von  vorn  herein  weniger  als  1  Tb.  kohlens.  Natron 
auf  40000  TL  Wasser  ^  so  tritt  dieselbe  nicht  mehr  deut- 
lich auf.  Die  Grenze  der  deutlichen  Beaction  von  Alkalien 
auf  Lackmuspapier  findet  Oppenheimbei  1  Tb.  kohlens. 
Natron  auf  15000  Tb.  Wasser.  Lackmustinctur  sei  ab 
Beagens  auf  Alkalien  so  empfindlich  wie  Nitroprussidna- 
trium;  bei  alkalischen  Erden  sei  letzteres  aber  vorzuziehen, 
sofern  damit  1  Tb.  kohlens.  Kalk  in  20000  Tb.  Wasser 
noch  deutlich  erkennbar  sei.  Basische  Alkalisalze ,  wie 
phosphors.,  wolframs.  und  bors.  Natron,  zeigen  ebenfalls 
die  Beaction  mit  Nitroprussidnatrium.  Versetzt  man  eine« 
alkalische  Lösung  von  Bleioxyd  mit  wenigen  Tropfen 
Schwefelammoniam ;  so  zeigt  das  Filtrat  noch  mit  Nitro- 
prussidnatrium deutliche  Färbung;  in  einer  Lösung  von 
kohlens.  Zinkoxjd  in  kohlens.  Ammoniak,  in  welcher  nach 
Zusatz  von  Nitroprussidnatrium  durch  etwas  Schwefel- 
ammonium Schwefelzink  ausgefällt  wird,  färbt  sich  das 
Schwefelzink  violett,  bevor  alles  Zinkoxjd  in  Schwefel- 
metall verwandelt  ist.  —  Alkalisch  reagirende  organische 
Basen ,  wie  Nicotin ,  geben  mit  Schwefelwasserstoff  und 
Nitroprussidnatrium  ebenfalls  eine  violette  Färbung;  eine 
in  der  Kälte  bereitete  Lösung  von  Schwefelkohlenstoff  oder 
Senfbl  färbt  sich  mit  Nitroprussidnatrium  tiefroth,  nach 
dem  Kochen  aber  violett 

Nach  E.  Milien  (1)  entsteht  beim  Vermischen  von  Bohw.tü' 
Schwefelkohlenstoff  mit  überschüssigem  Ammoniak  und  '"^»"i^r**' 
Weingebt  nach  der  Gleichung  :  CsSa  -^  4NH8  =  C^NSsi 
NHa  4^  2NH4S  eine  dem  Gewicht  des  angewendeten 
Schwefelkohlenstoffs  nahezu  gleiche  Menge  von  Schwefel- 
cyanammonium.  Zur  Darstellung  des  letzteren  Salzes 
empfiehlt  er,  eine  Mischung  von  1500  GC.  wässerigem  Am- 
moniak, 200  GG.  Schwefelkohlenstoff  und  1500  GG  Alkohol 


(1)  J.  pharm.  [3]  XXXVIII,  401 ;  Zeitsohr.  Chem.  Pharm«  1861,  64. 
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▼on  86  pO.  nach  .24stüiid%em  Stehen  bis  auf  Vs  abeude- 
stilliren  nnd  den  Betorteninhalt  sur  Erystallisation  zu  ver- 
dampfen. Nach  einmaligem  UmkrystaUisiren  bt  das  Salz 
rein.  Der  abdestillirte,  yiel  Sohwefelammonlnm  enthaltende 
Alkohol  kann  zu  einer  zweiten  und  dritten  Darstellung 
▼erwendet  werden. 

Bekneynn-  O.  Kvpke  Und  J.  Ncffer  (1)  haben    einifi:e  Ver- 

Yerbindnn'  i  •  .  O  \    /  O 

K«n-  suche  mit  den  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Selencyan- 
kalium  entstehenden  Producten  angestellt  Bei  langsa- 
mem Einleiten  von  Chlor  in  eine  ziemlich  concentrirte 
Lösung  von  Selencyankalium  (bereitet  durch  Auflösen  von 
rothem;  kalt  gefiUltem  Selen  in  reinem  Cyankalium)  scheidet 
sich  nach  und  nach^  indem  die  Flüssigkeit  sauer  wird, 
eine  reichliche  Menge  eines  rothgelben,  allmälig  krystal- 
linisch  werdenden  Pulvers  aus,  welches  aus  kleinen  rothen 
Prismen  mit  schöner  blauer  Flächenfarbe  besteht.  Bei 
weiterer  Einwirkung  des  Chlors  auf  die  abzukühlende  Lö- 
sung verwandelt  sich  die  rothe  Substanz  unter  starker 
Entwickelung  von  Gas  (worunter  Chlorcyan)  in  einen 
schwefelgelben  Körper,  welcher  letztere  durch  überschüs- 
siges Chlor  völlig  zersetzt  wird,  indem  entweder  Selen 
abgeschieden,  oder  in  verdünnterer  Lösung  Alles  zu  einer 
grünlichen  Flüssigkeit  gelöst  wird,  welche  beim  Abdampfen 
Selen  fallen  läfst  und  Selenwasserstoff  entwickelt  Die 
rothe  Substanz  wie  die  schwefelgelbe  entstehen  auch  durch 
Einwirkung  von  Salpetersäure,  Untersalpetersänre  und 
selbst  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  auf  Selencyankalium. 
Beide  zersetzen  sich  schon  beim  Abfiltriren  und  Auswa- 
schen unter  Abscheidung  von  Selen  und  unter  Elntwickelung 
eines  widrigen  Geruchs.  Die  rothe  Substanz  wird  an 
feuchter  Luft  gelb;  sie  ist  in  Wasser  und  Salzsäure  unter 
Zurücklassung  von  Selen  löslich,  mit  Schwefelsäure  ent- 
wickelt sie  Blausäure,  in  überschüssiger  concentrirter  Salpe- 

(1)  Aon.  Ch.  Phenn.  CXV,  S07$  im  Acut.  B^p.  chim.  pvte  HI,  88. 


Cyw^^rlnndiingen*  239 

terp&iire  iat  sie  völlig  löslich.  Aetznatron,  Aminoni»k  und  *äS3S' 
Cyankalium  bilden  damit  Lösungen,  welche  verdünnt;  an-  ^^ 
gesänert  nnd  mit  Eisenohlorid  versetzt,  wie  SelenblaaBäure, 
sich  momentan  bläulich-blutroth  f&rben.  Ans  der  Löanng 
in  (wasserbaltigem)  Aether  krjstallisirt  die  Substans  (am 
besten  beim  Verdunsten  über  Schwefelsäure  unter  der 
Luftpumpe  in  einem  Becherglase)  in  prachtvollen^  dunkel 
mbinrothen  Krjstallen  mit  blauem  Schiller.  Bei  Luftzutritt 
bilden  sich  auch  gelbe  Kjystallnadeln.  Aus  Alkohol  ist 
der  rothe  Körper  nur  schwierig  ohne  Zersetzung  krystal- 
lisirt  zu  erhalten.  In  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff 
ist  er  imlöslich.  Die  gelbe  (durch  Oxydation  aus  der 
rothen  entstehende),  ebenfalls  sehr  leicht  zersetzbare  Sub« 
stanz  bildet  ein  gelbes,  abfärbendes ,  an  feuchter  Luft, 
roth  oder  schwarz  werdendes  und  allmälig  zerfiiefsendes 
Pulver  y  dessen  concentrirte  ätherische  Lösnng  beim  J^r- 
hitzen  sich  plötzlich  unter  Entwickelung  von  Blausäure 
imd  des  Geruchs  nach  einer  Selencyanäthjlverbindung 
in  eine  roihe  krystallinische  Masse  verwandelt,  deren  Beac- 
tionen  mit  denen  des  rothen  Körpers  übereinstimmen. 
Kypke  und  Neger  vermuthen,  die  rothe,  blau  schillernde 
Verbindung  entspreche  dem  s.  g.  Pseudoschwefelcyan,  die 
gelbe  dagegen  der  Ueberschwefelblausäure. 

Leitet  man  nach  Jac  quem  in  (1)  trockenes  Schwefel-  cyanaar». 
wasserstoffgas  über  erhitztes  cyans.  Kali,  so  entwickeln  ^"^ 
sich  Schwefelammonium  und  Kohlensäure  und  in  der  Bohre 
bleibt  ein  Gbmenge  von  Schwefelkalium  und  Schwefel- 
cyankalium.  Die 'Umsetzung  erklärt  er  nach  den  Gleichun- 
gen :  2(CsiN0,  KO)  f  4HS  =  2(C2NS,  KS)  +  4  HO  und 
C,NS,  KS  +  4H0  =  NH4S  -f  KS  4-  CO4. 

A.  W.  Hof  mann  hatte  früher  (2)  angegeben,  dafs 
cyans.  Aethyl  sich  mit  Natriumäthylat  C^HsNaOs  zu  kohlens« 
Natron  und  Triäthylamin  umsetzt.    Er  fand  jetzt  (3),  dafs 


(1)  Inatit  1660,  lU.  —  (2)  Jahresber.  t  1857,  388.  —  (8)  Gliem. 
Soo.  Qu.  J.  Xm»  70;  Ajau  Ch.  PUnn.  CXY,  275. 
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bei  der  Einwirktmg  des  Natriomphenylats  Ci2H6NaOt  auf 
das    (zuerst  (1)  als  Anilocjansäure  beschriebene)    cjans. 
Fhenyl  sich  kein  Triphenylamin  bildet,  und  bei  Wieder- 
holung  der  Versuche  über  die  Einwirkung  des  Natrium- 
äthjlats   auf  cyans.  Aethyl  ergab  sich ,   dafs  auch  hier  in 
den  meisten  Fällen  eine  andere  Umsetzung  eintritt;  welche 
die   Bildung   des   Triäthylamins   ausschliefst.    Hof  mann 
wird  über  diese  Beaction  später  Genaueres  mittheilen. 
cyanoxrtn«.         ErWtzt  mau,  nach  F.  Beilstein  (2),  scharf  getrock- 
nete   Cjanursäure    in    nicht    zu    kleiner    Quantität    mit 
etwa  dem  sechsfachen  Gewicht  Phosphorsuperchlorid ,   so 
destillirt  neben  Phosphoroxjchlorid  festes  Ghlorcyan  über. 
Bringt  man  das  Destillat  über  Wasser  unter  eine  GlockC; 
*so  scheidet  sich  das  Chlorcjan  in  dem  Mafse  ab;  wie  das 
•Phosphoroxychlorid  zersetzt  wird;    es   wird   mit  Wasser 
gewaschen   und  aus  Aether  umkrystallisirt     Auch  beim 
Erhitzen  von  trockener  Cyanursäure  mit  (3  Mol.)  Phos- 
,  phorsuperchlorid  im  Oelbad  auf  150  bis  200^  in  einem  ver- 
schlossenen  Bohr  zerfällt   die   Cjanursäure   in   derselben 
Weise;  wegen  des  auftretenden  salzs.  Gases  werden  aber 
die  Bohren  leicht   gesprengt.     Die  Zersetzung  entspricht 
der  Gleichung  :  CysHsOe  +  SPClß  =  CysCls  +  SPOjCls 
-f-  3 HCl.  —  Nach  einer  früheren  Angabe  von  Schiff  (3) 
wirkt  Phosphorsupercbiorid  auf  Cyanursäure  nicht  ein. 

virbtodu"'  Stahlschmidt  (4)  bestätigt  die  schon  bekannte That- 

K»-  Sache ;  dafs  Salpeters.  Quecksilber  und  Salpetersäure  mit 
reinem  Methylalkohol  kein  Knallquecksilber  liefern.  Da- 
gegen erhielt  er  dasselbe  bei  Behandlung  des  von  L.  G  m  e  1  i  n 
als  Lignon  bezeichneten;  mit  Chlorcalcium  nicht  verbind- 
baren und  bei  61^,5  siedenden  Antheils  des  Holzgeistes 
mit    Salpeters.    Quecksilberoxydul    und   Salpetersäure.   — 


(1)  Jaliresber.  f.  1849,  863  f.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  GXVI,  857 ; 
im  Aosz.  Cbem.  Centr.  1861,  127.  —  (8)  Jahresbet.  f.  1858,  75.  — 
(4)  Pogg.  Ami.  GX,  547 ;  im  Ausz.  B^p.  chim.  pure  III,  146. 
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Bei  der  Behandlung  von  Dibromnltroacetonitril  (nach  dem  y^^Yn' 
Verfahren  von  Eekul£(l)  dargestellt)  mit  Eisenfeile  und  """^ 
Easigsäure  in  gelinder  Wärme  bilden  sich  nach  Stahl- 
Bchmidt  (2)  unter  heftiger  Einwirkung  Blausäure,  Brom- 
wasserstoff und  Ammoniak  und  wahrscheinlich  auch  Koh- 
lensäure. Eine  analoge  Zersetzung  erleidet  das  Enallqueck- 
silber  beim  Erwärmen  mit  Eisenfeile  und  Essigsäure;  es 
entsteht  Kohlensäure ,  Ammoniak ,  Eisencyanür  und  me- 
tallisches Quecksilber. 

L.  Schischkoff  (3)  stellt,  in  Folge  vergleichender 
Untersuchungen  über  die  Eigenschaften  der  knalls«  und 
isocyanurs.  Salze,  für  die  beiden  isomeren  Säuren  die  nach- 
stehenden Formeln  auf  : 

KnaUsfture  IsocyanoTBftnre  (Folminarsftiire) 

Die  Knallsäure  betrachtet  er  als  ein  Derivat  des  Aethyl- 
alkohols;  in  diesem  sei  der  Sauerstoff  durch  Cjan  und 
2  At  Wasserstoff  durch  2  NO4  ersetzt ;  die  Isocyanursäure 
sei  Nitroacetylcyanamid.  Bei  der  Bildung  der  Knallsäure 
durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  den  Alkohol  ent- 
stehe Blausäure  neben  Dinitroäthylen ,  welche  sich  nach 
der  Gleichung  C4(N04),H2  +  2CyH  =  C4(N04),H4Cyj 
zu  Knallsäure  vereinigen.  Für  diese  Ansicht  spricht  nach 
Schischkoff  :  1)  Dafs  die  knalls.  Salze  die  wesent-' 
liehen  Eigenschaften  der  Cyanüre  haben;  sie  sind  giftig, 
liefern  mit  Brom  oder  Chlor  Brom-  oder  Chlorcyan  und 
mit  Sahssäure  Blausäure.  2)  dafs  beim  Ersatz  von  Silber 
oder  Quecksilber  in  einem  knalls.  Salz  durch  ein  Alkali- 
metall jedesmal  ein  cyans.  Salz  entsteht,   dessen' Bildung 


(1)  Jahxesber.  t  1857,  287.  —  (2)  Pogg.  Ann.  CXI,  4S9.  — 
(8)  Compt  rend.  LI,  99;  Instit  1860 ,  288;  B^p.  ohim.  pure  II,  294; 
Chem.  Centr«  1860,  788;  Zeitsciur.  Chem.  Phann.  1860,  575;  ausfUhr- 
licher  BnlL  boo.  cbim.,  s^ance  du  13  Joillet  1860;  Ann.  Ch.  Pharm. 
Snppl.  I,  104. 

JfthresbfRieht  f.  Chem.  o.  a.  w.  f.  1840.  "Ijß 
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;  eine  Folge  der  Beduetion  der  Nitroyerbindnng  durch  das 
Cjanalkalimetall  ist.  So  entstehen  bei  Behandlung  von 
knalls.  Quecksilber  mit  JodkaUum^  Aetzkali  oder  schwefligs. 
Kali  nicht  unbedeutende  Mengen  von  cjans.  Kali,  welches 
leicht  in  Harnstoff  überführbar  ist  3)  Die  explosiven 
Eigenschaften  der  knalls.  SaUse  erklären  sich  aus  der  Un- 
beständigkeit des  Dinitroäthjlens,  welches  seinen  Sauerstoff 
mit  Leichtigkeit  an  die  Cyanmetalle  abgiebt.  4)  Nach  der 
Entdeckung  der  Verbindungen  Cj|(N04)sH  und  CiilSOi)^'^ 
sei  die  noch  hypothetische  Existenz  des  Dinitroäthylens, 
C4(N04)2H8;  nicht  unmöglich ;  die  Verbindung  des  letzteren 
mit  Cyanwasserstoff  entspreche  den  Verbindungen  von 
Kohlenwasserstoffen  mit  Wasserstoffsäuren.  Der  Umstand, 
dafs  in  dem  Dinitroäthylen  2  At.  Wasserstoff  durch  Me- 
talle ersetzbar  seien,  finde  sein  Analogen  in  dem  aus  dem 
Sumpfgas  abgeleiteten  Nitroform>  C2(N04)sH,  welches  alle 
Eigenschaften  einer  starken  Säure  habe.  5)  Die  Thatsache, 
dafs  durch  doppelte  Zersetzung  in  einem  knalls.  Salz  nur 
die  Hälfte  des  Metalls  ersetzt  wird,  erklärt  Schisohkoff 
mit  der  Annahme,  dafs  die  knalls.  Salze  Doppelsalze  zweier 
verschiedenen  Säuren ,  des  Dinitroäthylens  und  der  filau- 
säure  seien.  Ein  knalls.  Salz  miifste  sich  hiemach  direct 
aus  einem  Salz  des  (noch  hypothetischen)  Dinitroäthylens 
und  2  Aeq.  Cyanmetall  zusammensetzen  lassen. 


säurai.  O,  B.  Kühn  (1)  giebt  eine  Uebersicht  der  Formeln 

oehori«rea  dcr  oxals.  Salzö  und  entwickelt  die  Gründe,   welche  nach 
""'  ihm  dafür  sprechen,  dafs  die  zweibasische  Natur  der  Oxal- 
säure unerwiesen  ist. 


(1)  Aroh.  Pharm.  [2j  CIV,  257. 
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T.  L.  Phipson  (1)  nahm  für  das  oxals.  Eisenoxydul, 
nach  einer  Analyse;  bei  welcher  er  den  bekannten  Wasser- 
gehalt (2)  des  Salzes  übersah^  die  Formel  FeO,  40^05  an; 
in  einer  späteren  Notiz  (3)  stellt  er  nach  emeueten  Ana- 
lysen die  wohl  ebenfalls  unrichtige  Formel  FeO;  SCsOs 
-f-  4 HO  auf.  Er  giebt  weiter  an,  dafs  aus  einer  in  der 
Siedehitze  bereiteten  Auflösung  von  Eisenoxydhydrat  in 
wfisseriger  Oxalsäure  beim  Verdunsten  smaragdgrüne,  in 
Wasser  sehr  leicht  lösliche  schiefe  Prismen  anschiefsen, 
für  welche  er  die  Formel  FcgOa,  5  dOs  -f  10  HO  +  5  HO  (?) 
findet.  Am  Lichte  färben  sich  diese  Krystalle  dunkel, 
wie  Chlorsilber;  in  Wasser  gelöst  hinterlassen  sie  abdann 
einen  gelben  Bückstand  von  Oxydulsalz.  Auch  die  grüne 
Lösung  erleidet  am  Lichte  nach  und  nach  dieselbe  Ver- 
änderung. 

Eine  Auflösung  von  Kupfervitriol  wird  nach  J.  L  ö  w  e  (4) 
durch  etwas  überschüssige  Oxalsäure  vollkommen  gefallt. 
Der  feinpulverigC;  leicht  durchs  Filter  gehende,  blafsgrün- 
lichblaue  Niederschlag  ist  in  Oxalsäure,  sowie  in  verdünnter 
Salzsäure  oder  Salpetersäure  ganz  unlöslich^  aber  leicht- 
löslich in  Ammoniak.  Das  zwischen  Filtrirpapier  geprefste 
lufttrockene  Salz  hat  die  Formel  C4O6,  2CuO  +  HO. 
Selbst  bei  120^  wird  es  nicht  ganz  wasserfrei;  in  etwas 
höherer  Temperatur  zersetzt  es  sich. 

F.  Bautenberg  (5)  beschreibt  ein  zufällig  bei  der 
Trennung  von  Nickel  und  Kobalt  nach  Laugier's  Me- 
thode erhaltenes  oxals.  Kobaltnickeloxydul-Ammoniak  von 
der  Formel :  2  (GoO,  C2O3  +  NiO,  CgOa  +  2NH8)  +  9  HO. 
Das  Salz  setzte  sich  bei  mebrwöchentlichem  Stehen  aus  der 


OzabKur». 


(1)  Compt  rend.  LI,  637;  J.  pr.  Chem.  LXXXII,  247.  —  (2)  Jah- 
resber.  f.  1855,  465.  ~  (S;  Compt.  rend.  LI,  831;  Zeitachr.  Chem. 
Pharm.  1860,  780.  —  (4)  Jahresher.  des  physikal.  Vereins  zu  Frankfttrt 
a.  M.  f.  1858-1859,  76;  J.  pr.  Chem.  LXXIX,  425;  R^p.  chim.  pure  II, 
335.  —  (5)  Ann.  Ch.-  Pharm.  CXUl ,  360 ;  im  Auss.  J.  pr.  Chem. 
LXXX,  878;  Chem.  Centr.  1860,  460. 
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oxaMuTD.  i-othen  ammoniakalischen  Eobaltlösung  ab^  ans  der  sich  das 
meiste  oxals.  Nickeloxydul  schon  abgeschieden  hatte.  Es 
bildet  kirschrothe  durchsichtige  Prismen,  die  dem  triklino- 
metrischen  System  angehören.  Die  Erystalle  zeigen  Com- 
binationen  von  den  drei  PinacoTdeu;  einer  Viertelpyramide 
und  einem  Doma;  nach  den  Flächen  des  Macro-  und 
Brachypinacoids,  die  am  vollkommensten  ausgebildet  sind, 
ist  das  Prisma  gebildet  Das  Salz  zerfallt  bei  100^  unter 
Verlust  des  ganzen  Wassergehaltes,  zu  einem  ziegelrothen 
Pulver;  bei  180^  entweicht  Ammoniak.  Es  ist  unlöslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  Ammoniak;  die  Lösung  in  letz- 
terem liefert  beim  freiwilligen  Verdunsten  oxals.  Nickel- 
oxydul-Ammoniak, während  ein  Eobaltsalz  gelöst  bleibt 

P.  Hart  (1)  beobachtete,  dafs  oxals.  Quecksilberoxyd 
bei  dem  Trocknen  im  Sandbad  unter  heftiger  Zerschmet- 
terung des  Gefäfses  explodirte. 

oztmitia«!«.  E.  Bacaloglio  (2)  hat  einige  oxamins.  Salze  unter- 
sucht Die  hierzu  erforderliche  Oxaminsäure  wurde  durch 
Schmelzung  des  zweifach  -  oxals.  Ammoniaks  in  einem 
offenen,  innen  glasirten  Tiegel  aus  Eisenblech,  unter  Um- 
rühren mit  einem  Porcellanspatel  und  Ausziehen  der  zer- 
setzten Masse  mit  kaltem  Wasser  erhalten.  Zur  Darstel- 
lung der  untersuchten  Salze  diente  das  Barytsalz  oder  das 
aus  diesem  mittelst  kohlens.  Ammoniak  erhaltene  Ammoniak- 
salz. —  Neutrales  oxamins,  Bleioxyd,  PbO,  CiHaNOs  +  HO, 
ist  weifs,  krystallinisch,  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heifsem 
leichter  löslich.  Die  Lösung  reagirt  sauer.  Das  bei  1J5^ 
noch  nicht  zersetzbare  Salz  verliert  den  (4,49  pC.  be- 
tragenden) Wassergehalt  bei  100^.  —  Basisch  oxamins. 
BUioxyd,  2  PbÖ,  C4H8NO6,  durch  Fällung  des  Ammoniak- 
salzes mit  basisch-essigs.  Bleioxyd  erhalten,  ist  ein  weifses, 
in  Wasser  unlösliches  und  nach  der  Behandlung  mit  kochen- 


(1)  Chem.  News  II,  46;   J.  pr.  Chem.  LXXXII,  613.  —  (2)  J.  pr. 
Chem.  LXXXI,  879 ;  im  Ausz.  Chem.  Centr.  1861,  175. 
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dem  Wasser  wasserfreies  Pnlver.  -^  Oocamins.  Kupferoayd,  oxaminanr. 
CuO,  CiHjNOö  4-  HO;  ist  ein  blaues  körniges  Pulver,  in 
Salzsäure  löslich,  in  Wasser  und  Salpetersäure  weniger 
löslich.  Eine  verdünnte  Lösung  von  oxamins.  Ammoniak 
wird  durch  schwefeis.  Kupferoxyd  erst  beim  Kochen  oder 
auf  Znsatz  von  etwas  Salpetersäure  gefällt.  Die  salzs. 
Lösung  des  Niederschlags  wird  durch  Kali  blau  gefärbt 
und  erst  beim  Erhitzen  gefällt.  —  Oxamma,  NtckdoxyduU 
NiO,  CJBEsNOö  -f-  HO,  ist  ein  grünlichweifses,  kömiges,  in 
heifsem  Wasser  schwer  lösliches  Pulver.  —  Oxamma.  Eisen- 
oxydul,  FeO,  CaHjNOs  +  HO,  bildet  schön  gelb  gefllrbte 
mikroscopische  Krjstalle.  Frisch  gefälltes  Eisenoxydhydrat 
löst  sich  in  siedender  wässeriger  Oxaminsäure;  die  Lösung 
zersetzt  sich,  ähnlich  dem  oxals.  Salz,  im  directen  Sonnen- 
licht, unter  Bildung  eines  gelben  Niederschlags.  Die  Lö- 
sung von  Eisenoxyd  in  saurem  oxamins.  Kali  setzt  beim 
Erkalten  grüne  Krystalle  ab;  neutrales  oxamins.  Bleioxyd 
verwandelt  sich  beim  Kochen  mit  Salpetersäure  in  das 
bekannte  Doppelsalz  aus  oxals.  und  Salpeters.  Bleioxyd.  — 
Salpeters.  Quecksilberoxydul  und  -Quecksilberoxyd  werden 
durch  oxamins.  Ammoniak  weifs  gefällt. 

Eine  gesättigte  wässerige  Lösung  von  bemsteins.  Ban^tain- 
Natron  liefert,  nach  H.  Kolbe  (1),  bei  der  electro- 
lytischen  Zersetzung  mittelst  eines  durch  vier  Bu  n  s  en'sche 
Elemente  erzeugten  Stromes  und  bei  Anwendung  von 
Flatinplatten  als  Electroden  am  positiven  Pole  ein  Ge- 
menge von  Kohlensäure-  und  Methyloxydgas.  Milchsäure 
zerfällt  als  Kalisalz  in  gleicher  Weise  in  Kohlensäure  und  in 
Aldehyd. 

A.  E.  A  r  p  p  e  (2)  macht  eine  vorläufige  Mittheilung  i»  stnwir. 
über  eine   von   ihm  wieder   aufgenommene  Untersuchung  JJ^p^^^ 

entaUhend« 
Blnran. 

(1)  Ann.  Ch.  Phann.  CXIIl,  244;  J.  pr.  Chem.  LXXX,  884; 
Chem.  Centr.  1860,  416;  B^p.  olmn.  pure  11,  180.  —  (2)  Ann.  Chem. 
Pharm.  GXV,  143;  im  Aius.  J.  pr.  Chem.  LXXXII,  440;  Chem.  Centr. 
18C10,  929 ;   B^p.  chim.  pure  m,  73. 


2^g  OKgaaiMhe  Chemie. 

"kliJ^dLr"  ^^^  durch  Einwirkung*  von  Salpetersäure  auf  Oelsäure 
Ti^f^oeki^  entstehenden^  der  Oxalsäure  homologen  Säuren.  Er  kommt 
"mo^IT.'**  zu  dem  Besultat,  dafs  weder  Laurent  noch  Wirz  (1), 
mit  Ausnahme  der  Bemsteinsäure  und  vielleicht  der  Pimelin- 
säure, eine  der  von  ihnen  analysirten  Säuren  in  reinem 
Zustande  erhalten  hätten.  Nach  einer  Aufzählung  der 
Gründe;  durch  welche  Arppe  sich  zu  dieser  Annahme 
berechtigt  glaubt,  deutet  er  die  von  ihm  zur  Trennung  der 
erwähnten  Säuren  befolgte  Methode  an.  Sie  beruht  auf 
der  ungleichen  Löslichkeit  derselben  in  Wasser  und  in 
Aether;  die  Eorksäure  sei  schwer  löslich  in  Wasser  und 
in  Aether,  die  Azelainsäure  schwer  löslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Aether,  die  Bemsteinsäure  leicht  löslich 
in  Wasser,  schwer  löslich  in  Aether,  die  Pimelinsäure  leicht 
löslich  und  eine  andere  noch  unbekannte  Säure  ziemlich 
schwer  löslich  in  beiden  Lösungsmitteln,  besonders  in 
-  Aether.  Die  Verschiedenheit  der  Löslichkeitsverhältnisse 
in  Aether  trete  am  bestimmtesten  hervor,  wenn  die  ge- 
mischten Säuren .  zuerst  geschmolzen  und  nach  dem  Er- 
kalten als  feines  Pulver  mit  kaltem  Aether  behandelt  wer- 
den. Endlich  müsse  die  Bemsteinsäure,  als  die  flüchtigere, 
durch  Sublimation  sorgfiLltig  von  den  übrigen  Säuren  ge- 
trennt werden.  Arppe  hebt  nochmals  hervor,  dafs  die 
Lipinsäure L a u r e n t's,  wie  auch  G-erhardt  angiebt,  nichts 
anderes  als  unreine  Bemsteinsäure  sei,  und  dafs  bemsteins. 
Ammoniak  mit  schwefeis.  Kupferoxyd  einen  blauen  Nieder- 
schlag gebe.  Er  stellte  die  Säuren  nach  dem  Verfahren 
von  Laurent  aus  Oelsäure  dar,  welche  durch  Verseifung 
aus  dem  s.  g.  Stearinöl  erhalten  wurde.  Aus  der  durch 
Verdampfen  unter  Wasserzusatz  von  der  Salpetersäure 
befreiten  gelben  Lösung  schied  sich  zuerst  ein  körniges 
Pulver  ab,  welches  nach  wiederholtem  Umkrjstallisiren  bei 
127^  schmolz.    Es  ist  Eorksäure,  gemengt  mit  einer  anderen 


(1)  Jahreaber.  t  1867,  297. 
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Sfiure,  welche  durch  kalten  Aether«entzogen  werden  kann.  ^^^^' 
Die  ungelöst  gebliebene  Eorksäure  kryatalliBirt  dann  ausf^^'^^ 
Wasser  in  girofsen  Nadehi  oder  Blättern,  welche  bei  145^  "''S^'' 
schmeleen.  Von  der  in  Aether  leicht  löslichen  S&ure  ver- 
mnüiet  Arppe,  sie  sei  Aeelainsäure.  Aus  den  Mutter- 
laugen der  Korksäure  wurde  eine  kömige  Erystallmasse 
erhalten,  welche,  anfangs  unter  100^  schmelzend,  nach  der 
Auflösung  in  Alkohol,  Fällung  mit  Wasser  und  Erystalli- 
sation  aus  lauwarmem  Wasser,  wobei  ein  gelbliches  Oel 
ungelöst  blieb,  in  farblosen,  bei  103^  schmelzenden  Krjstall- 
blättern  anschofs.  Auch  diese  Säure  hält  Arppe  fUr 
Azelainsäure.  —  Mit  Uebergehung  der  weiteren,  keinen 
Auszug  gestattenden  Angaben  über  die  Behandlung,  des 
aus  den  Mutterlaugen  gewonnenen  Säuregemenges,  sei 
noch  die  Beobachtung  von  Arppe  erwähnt,  dafs  die  von 
ihm  als  Oxjpjrolsäure  beschriebene  (und  von  Wirz  fllr 
Pimelinsäure  gehaltene)  Säure  durch  Einwirkung  von  Sal- 
petersäure aus  der  körnigen  Form  leicht  in  die  blätterige 
übergehe.  Die  körnige  Form  stimme  bezüglich  ihrer  Zu- 
sammensetzung mehr  mit  der  Pimelinsäure  von  Wirz  von 
der  Formel  Ci^HisOs  überein ;  die  blätterige  Oxjpyrolsäure 
habe  aber  die  Formel  CüHuOio. 

A.  Biche  (1)  hat  seine  Untersuchung  über  die  Zer-  Fettanx«. 
Setzung  der  Eorksäure  durch  Aetzbaryt  (dereb  Resultate 
schon  früher  (2)  mitgetheilt  sind)  auch  auf  andere  zweibasische 
Säuren  derselben  Reihe  und  auf  Oenanthjlsäure  ausgedehnt 
Erhitzt  man  ein  inniges  Gemenge  von  1  Th.  Fettsäure, 
CaoHigOs^  mit  5  Th.  Aetzbarjt  und  2  Th.  Sand,   so  geht 


(1)  Ann.  ob.  phyi.  [8]  LIX ,  426 ;  im  Aube.  Compt.  rend.  L ,  815 ; 
InstH.  1860,  162 ;  J.  pharm.  (8]  XXXVII,  488 ;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXVII, 
265;  J.  pr.  Chem.  LXXXT,  73;  Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1860,  410; 
Chem.  Gentr.  1860,  699 ;  becfigUch  des  Kohlenwasserstoffs  ans  Fettsäore 
BolL  soo.  ohim.  de  Paris,  s^anoe  da  25  Norembre  1859 ;  R^p. ohim. pore 
II,  127;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXV,  111,  des  Kohlenwasserstoffii  ans 
Oenanthjk&nre  B^p.  ohim.  pnre  II,  228.  —  (2)  Jahresber.  1. 1859,  281. 
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F«itatmi.  ein  gelblich  gefärbtes  «Liquidum  (von  100  Qmi.  S&ure 
28  Grm.)  über,  wobei  sich  gegen  Ende  des  Processes  der 
Bttckstand  schwärzt  und  brennbare  Gase  entweichen.  Durch 
Bectification,  zuletzt  über  Natrium^  erhält  man  daraus  eine 
farblose,  schwach  aromatisch  riechende^  bei  127^  siedende 
Flüssigkeit  von  der  Zusammensetzung  CieHis;  dem  spec. 
Gew.  0,721  bei  10^  0,723  bei  0^  und  der  Dampfiiichte  3,93, 
berechnet  für  eine  Condensation  auf  4  Vol.  Dieser  Kohlen- 
wasserstoff entsteht  also  gemäfs  der  Gleichung  :  CsoHigOg 
+  4BaO  =  CieHiB  +  4(BaO,  COj).  Durch  Chlor  oder 
Brom  wird  er  verdickt,  unter  Bildung  von  Substitutions- 
producten,  welche  nicht  flüchtig  sind  und  die  mit  alkoho- 
lischer Kalilösung  ebne  Schwärzung  sich  in  klebrige  Körper 
umsetzen.  In  rauchender  Salpetersäure  verschwindet  der 
Kohlenwasserstoff  bei  längerem  Kochen,  unter  Bildung  von 
Oxalsäure.  Sehr  kleine  Mengen  von  Caprylen,  CieHie; 
lassen  sich  daran  erkennen,  dafs  dasselbe  bei  Gegenwart 
von  Chlor  mit  Natrium  erhitzt  eine  characteristische  vio- 
lette Färbung  erzeugt.  Der  Kohlenwasserstoff  CieHis  zeigt 
Adipinaftare.  dicscs  Verhalten  nicht,  —  Mit  Adipinsäure,  CisHtoOg  (1), 
erhielt  Biche  beim  Erhitzen  mit  Baryt  eine  Flüssigkeit, 
deren  Siedepunkt  von  55^  auf  150^  stieg.  Der  flüchtigere, 
über  Natrium  rectificirte  Antheil  siedet  bei  etwa  65^ ;  seine 
Zusammensetzung  entspricht  annähernd  der  Formel  CnHii, 
mit  der  berechneten  Dampfdichte  2,97  (gef.  3,27).  Dieser 
Kohlenwasserstoff  wäre  hiemach  isomer  mit  dem  aus  Kork- 
säure erhaltenen.    Um  seine  etwaige  Identität  mit  Aethyl- 


(1)  Die  bienu  yenrendete  Adipinsfture  wurde  Ton  fiiohe  nach 
dem  Verfahren  Ton  Laurent  durch  Behandlang  von  Talg  mit  gewöhn- 
licher Salpetersäure  (mit  Vs  ^ol*  Waaser  yerdflnnt)  dargestellt.  Die 
nach  dem  Verschwinden  des  Fetts  durch  Verdampfung  der  Lösung 
erhaltenen  KrystaUe  wurden  xuerst  mit  Salpetersäure,  dann  mit  Wasser 
gewaschen  und  dann  wiederholt  aus  kochendem  Wasser  umkrystallisirt. 
Es  .waren  dann  halbkugeUge,  strahlige  Krystallaggregate ,  lusUch  in 
WasseTi  Alkohol  und  Aether,  bei  180^  schmelaend  und  ohne  Zersetiung 
flttdhtig.    Eine  Analyse  dieser  S&ore  ist  nicht  mitgetheilt 
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Butjl  oder  mit  dem  der  Sumpfgasreihe  angehörenden;  der.  ^^p*>»* 
Oenanthylsänre  entsprechenden  Kohlenwasserstoff  C12H14 
darzuthun,  destillirte  Riche  reine  Oenanthylsäure  vor- 
sichtig mit  5  Th.  Baryt,  der  mit  demselben  Gewicht  Sand 
gemengt  war.  Der  gewonnene  Kohlenwasserstoff,  dessen 
Siedepunkt  annähernd  bei  58^  (zwischen  56  und  63^)  liegt, 
ergab  bei  der  Analyse  die  Formel  dsHi«,  mit  der  theore- 
tischen Dampfdichte  2,97  (gef.  2,96  bis  3,06) ;  sein  spec. 
Gew.  ist  0,668  bei  0^;  er  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether,  destillirt  unverändert  über 
Natrium  und  Phosphorsäure,  bildet  mit  Chlor  oder  Brom 
klebrige  Substitutionsproducte,  mit  rauchender  Salpeter- 
säure aber  keine  Nitroverbindung.  Obwohl  der  Siede- 
punkt dieses  Kohlenwasserstoffs  (58^)  dem  des  Aethyl- 
butyls  (62^)  sehr  nahe  liegt,  so  ergiebt  sich  doch  aus  der 
Bildungsweise  desselben,  dafs  er  nicht  damit  identisch  ist ; 
er  bildet  das  vierte  Glied  der  Sumpfgasreihe,  mit  der 
Formel  CigHis,  H.  Seine  Bildungsweise  aus]^Adipinsäure 
ist  nicht  erklärt.  —  Pyrogallussäure  zersetzt  sich  mit 
Baryt  unter  Bildung  oomplexerer  Producte;  Bernstein- 
säure liefert  ebenfalls  keinen  dem  Sumpfgas  homologen 
Kohlenwasserstoff,  sie  sublimirt  zum  gröfseren  Theil  vor 
der  Einwirkung  des  Baryts. 

H.  Carle t  (1)  hat  aus  Dulcin  durch  Einwirkung  von  Tnau 
Salpetersäure  Traubensäure  erhalten,  nach  einem  ähnlichen 
Verfahren,  wie  Lieb  ig  (2)  aus  Milchzucker  Weinsäure. 
100  Th.  Dulcin  lieferten  nur  IVa  bis  2  Th.  des  sauren 
Kalisalzes.  Die  daraus  dargestellte  SäUre  entsprach  der 
Formel  CsHeOis  -j-  2 HO;  sie  füllte  Chlorcalcium  und  der 
in  Salzsäure  gelöste  Niederschlag  entstand  sogleich  wieder 


(1)  J.  chim.  med.  [4]  VI,  521;  J.  pharm.  [3]  XXXVIII,  161;  im 
Anas.  Ck)mpt.  rend.  LI,  137;  Instit.  1860,  242;  R^p.  chim.  pure  11, 
845 ;  Ann.  Gh.  Pharm.  CZVII,  143 ;  Ghem.  CeDtr.  1860,  765 ;  Zeitschr. 
Ghsm.  Pharm.  1860,  656;  J.  pr.  Ghem.  LXXXII,  117.  —  (2)  Jahresber. 
f.  1859,  281. 
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auf  Zusatz  von  Ammoniak ;  die  Auflösnng  der  Säure  wirkt 
nicht  auf  das  polarisiHe  Licht.  Ans  einer  damit  darge- 
stellten Lösung  von  traubens.  Cinchonicin  setzten  sich 
nach  einigen'  Tagen  Ktystalle  von  linksweins.  Cinchonicin 
ab;  deren  Auflösung  durch  Chlorcalcium  nicht  unmittelbar, 
wohl  aber  auf  Zusatz  von  rechtsweins.  Ammoniak  gefidlt 
wurde.  Der  Niederschlag  bildete,  unter  dem  Mikroscop 
gesehen,  die  das  traubens.  Salz  unterscheidenden  ver- 
Iftngerten  Nadeln;  der  aus  linksweins.  Cinchonicin  und 
einem  Ealksalz  später  sich  abscheidende  Niederschlag  be- 
stand aus  Octaedern  von  weins.  Ealk.  Die  künstliche 
Traubensäure  spaltet  sich  demnach  wie  die  natürliche. 
Carl  et  hält  es  &LY  wahrscheinlich,  sofern  aus  dem  optisch 
unwirksamen  Duicin  die  ebenfalls  unwirksame,  aber  in  zwei 
wirksame  Körper  zerfallende  Traubensäure  entsteht,  dafs 
das  Duicin  selbst  nur  scheinbar  inäctiv,  also  aus  zwei 
Substanzen  zusammengesetzt  ist,  deren  Polarisationsver- 
mögen  sich  neutralisirt  Carle t  führt  noch  an,  dafs  er 
als  Product  der  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  Duicin 
einen  Körper  beobachtet  habe,  der  zwischen  dem  Duicin 
einerseits  und  den  gebildeten  Säuren  (Schleimsäure,  Trauben- 
säure, Oxalsäure)  andererseits  stehe.  Dieser  Körper  besitze 
die  (dem  Duicin  nicht  zukommende)  Eigenschaft  der 
Zuckerarten  CisHisOi2,  mit  Alkalien  sich  gelb  zu  färben 
und  in  alkalischer  Lösung  Kupferoxjd,  Wismuthoxjd  und 
Indigo  zu  reduciren.  —  Biet  (1)  theilt  zur  weiteren  Be- 
stätigung der  Identität  der  von  Carl  et  aus  Duicin  er- 
haltenen Säure  mit  Traubensäure  noch  mit,  dafs  auch  das 
daraus  dargestellte  Natron- Ammoniaksalz,  wie  das  traubens., 
in  links-  und  rechtsweins.  Salz  sich  spalte. 

L«   Pasteur   (2)   brachte   in   eine   mit   Spuren   von 
phosphors.  Salz  vermischte  Lösung  von  saurem  traubens. 

(1)  Compt  rend.  LI,  153 ;  J.  phanu.  [3]  XXXVIII,  164.  —  (2)  Gompt 
rend.  LI,  298;  Instit  1860,  273;  B^p.  chim.  pure  III»  81;  Zeitsohr. 
Chem.  Pharm.  1860,  657. 
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(parawdna.)  Ammoniak  einige  Sporen*  von  PeniciUium 
ghtucum.  Die  Sporen  entwickelten  sich;  erzeugten  die 
Hotterpflanze ;  und  in  dem  Mafse;  als  letztere  gröfaer 
wnrde^  verschwand  die  Bechtsweinsänre,  indem  nur  Links- 
weinsäure in  der  Flüssigkeit  blieb.  Bedient  man  sich  des 
Bohrzuckers,  statt  der  Traubensäure ,  so  wird  derselbe 
vollkommen  umgewandelt  Pasteur  erinnert  hierbei  an 
den  von  ihm  firiiher  (1)  angestellten  analogen  Versuch, 
nach  welchem  Hefekügelchen  in  Zuckerwasser  unter  Gäh- 
rung  des  Zuckers  sich  nur  dann  vermehrten,  wenn  phosphors. 
Salze  und  Ammoniaksalze  zugegen  waren. 

P.  Weng  (2)  empfiehlt  zur  Darstellung  kalkfreier  w^iiuiiu«». 
weinsaurer  Salze  für  pharmaceutiscfae  Zwecke  (z.  B.  von 
Seignettesalz)  aus  kalkhaltigem  Weinstein,  letzteren  an- 
fangs nur  unvollständig  (zu  ^Vio  etwa)  mit  kohlens.  Natron 
zu  sättigen,  wo  der  weins.  Kalk  ungelöst  bleibe.  Die  ge- 
bildete Lösung  wird  dann  mit  einem  Ueberschufs  von 
kohlens.  Natron  zum  Sieden  erhitzt ,  wo  auch  der  in  Lösung 
gegangene  geringe  Antheil  des  Kalks  als  kohlens.  Kalk 
niederfiLUt.  Dasselbe  erreicht  man,  wenn  man  den  Wein? 
stein  sogleich  in  der  Siedehitze  mit  kohlens.  Natron  über> 
sättigt 

Die  Krjstalle  des  weins.  Lithion-Kali's  (nachDulk's 
Analyse  LiO,  KO,  CsHaOio  +  2 HO)  gehören  nach  Zepha- 
rovich  (3)  dem  rhombischen  System  an.  Sie  zeigen  die 
Flächen  ooP.  cx>tV«  .  coP2  .  ootcx> .  P  .  Pc»  .  OP;  von 
den  Pyramidenflächen  treten  4  tetraödrische  (anter  diesen 
die  vom  oben  links  vom  Beobachter  liegende,  wenn  die 
Brachydiagonale  auf  diesen  zu  gerichtet  ist)  ausschliefslich 
oder  vorherrschend  auf;  es  ist  das  Verhältnüs  der  Neben- 
axen  zur  Hauptaxe  =  1  :  0,5477  :  0,4430,  die  Neigung 
00  P  :  cjoP  =  122«34',  P  :  ooP  =  132^41';  einige  Spalt- 
barkeit ist  vorhanden  parallel  OP. 


(1)  Jabresber.  f.  1868,  486.    —    (2)  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1860, 
286.  —  (8)  Wien.  Acad.  Ber.  XU,  620. 
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Erw&rmt  man;  nach  W.  H.  Perkin  nnd  B.  F. 
Duppa  (l)y  1  Tb.  gepulverte  Weinsäure  mit  5  bis  6  Tb. 
Pboaphorsupercblorid  gelinde  in'  einer  Betorte ,  so  bildet 
sich  unter  reichlicher  Entwickelung  von  Chlorwasserstoff 
ein  flüssiges  Gemenge  von  Phospboroxycblorid  mit  einem 
ölartigen  Körper ;  welcher  das  Chlorid  eines  zweiatomigen 
Säureradicals  ist  Um  dieses  Chlorid  möglichst  rein  zu  er- 
halten j  erhitzt  man  das  Gemenge  nach  und  nach  auf  120^ 
und  leitet  dann  5  bis  10  Minuten  lang  trockene  Luft  durch 
die  Betorte.  Das  zurückbleibende  Oel  sinkt  in  Wasser 
unter  und  löst  sich  darin^  bei  beträchtlichen  Mengen  unter 
Erwärmung;  nach  und  nach  auf;  es  löst  sich  auch  in  Al- 
kohol unter  Bildung  eines  Aethers.  Mit  starkem  wässe- 
rigem Ammoniak  bildet  es;  unter  heftiger  Einwirkung; 
Chlorammonium  und  eine  neuC;  in  Alkohol  und  Wasser 
sehr  leicht  lösliche  Verbindung.  Auch  auf  Phenylamin 
wirkt  das  Oel  energisch  ein.  Bei  der  Destillation  wird 
es  theilweise  zersetzt.  Die  Lösung  in  Wasser  setzt  beim 
Erkalten  eine  weifsc;  kaum  krjstallinische  Säure  ab.  An 
feuchter  Luft  erstarrt  es  nach  wenigen  Tagen  zu  einer 
weifsen  festen  Masse.  Die  aus  Wasser  umkrystallisirte 
Säure  erscheint  als  eine  weifsC;  fast  amorphe  Masse;  unter 
dem  Mikroscop  als  kleine  durchsichtige  Nadeln.  Sie  ist 
leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol;  schmeckt  sehr  sauer; 
schmilzt  beim  Erhitzen  und  erstarrt  wieder  beim  Erkalten. 
Die  Säure  enthält  Chlor;  ist  zweibasisch  und  hat,  nach 
den  Analysen  ihrer  SalzO;  die  Formel  CgHsClOs;  für  das 
Chlorid;  aus  welchem  sie  entsteht;  nehmen  Perkin  und 
Duppa  die  Formel  CsHClO«;  G\%  an.  Die  Säure  wäre 
hiernach  Malein-  oder  Fumarsäure,  in  welcher  1  Aeq.  Was- 
serstoff durch  Chlor  ersetzt  ist  Wegen  ihrer  Leichtlös- 
lichkeit entscheiden  sich  Perkin  und  Duppa  für  ersteres 


(1)  Chem.  Boc.  Qu.  J.  XIII,  9;  im  Ausz.  Gompt  rend.  L,  441; 
R^p.  ohim.  pure  II,  181;  Ann.  Cb.  Pharm.  CXV,  106;  J.  pr.  Chem. 
LXXXII,  251 ;  Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1860,  528. 
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und  nennen  sie  einstweilen  Ohlor(ymaMn»äuTe.  Daa  saure  ^•*»«*"'»- 
EaUsalz;  CsHsEClOg;  erhält  man  durch  unvollkommenes 
Sättigen  von  kohlens.  Kali  mit  der  Säure;  es  ist  löslicher 
als  das  saure  weins.  Kali  und  krystallisirt  in  Blättern. 
Das  ebenfalls  krystallinische  neutrale  Salz  ist  viel  löslidier. 
Das  Silbersalz;  CsHAgtClOg;  erhält  man  durch  Vermischen 
von  Salpeters.  Silber  mit  einem  der  Kalisalze  als  weifsen 
krjstallinischen ;  in  Wasser  nur  wenig  löslichen  Nieder- 
schlag. Auch  das  Bleisalz  ist  krjstallinisch  und  schwer 
löslich.  Für  die  Umsetzung  der  Weinsäure  mit  Phosphor- 
superchlorid gaben  Perk in  und  Du  ppa  die  Gleichungen  : 

WeinsÄure- 
Weinsäure  anhydrid 

CBHaPi,  +  PCI5  =  CäOjo  +  PClaOj  +  2  HCL 

Weins.  Chloro- 

Anhydrid  maleylchlorür 

CÄOio  +  8  PCI5  =  C8HCIO4,  Cl,  +  8  PClaOt  +  8  HCL 

Für    die    krystallisirte   Weinsäure    nehmen   Perk  in 
und  Duppa  die  Formel  ^«^^^^jOg  an. 

Bud.  Schmitt  (1)  hat  aus  Weinsäure  und  Aepfelsäure' 
Bernsteinsäure  dargestellt;  nach  demselben  Verfahren,  durch 
welches  Lautemann  (2)  aus  Milchsäure  Propionsäure 
erhielt.  Am  leichtesten  geht  die  Umwandlung  der  Aepfel- 
säure vor  sich.  Sättigt  man  sehr  concentrirte  wässerige 
Jodwasserstoffsäure  mit  reiner  Aepfelsäure  und  erhitzt  die 
Mischung  in  einem  verschlossenen  Glasrohr  6  bis  8  Stunden 
lang  im  Oelbad  auf  130^,  so  enthält  die  dunkelgefärbte 
Flüssigkeit  viel  freies  Jod  und  beim  Erkalten  bedecken  sich 
die  Wände  mit  Bemsteinsäure,  welche  durch  Kochen  mit 
Wasser  9  Behandeln  mit  Aether  und  Umkrystallisiren  aus 
Wasser   rein  und  frei  von  Jod    erhalten   wird.     Die   so 


(1)  Ann.  Ch.  Phann.  CZIY,  106;  im  Ansz.  J.  pr.  Chem.  LXXXI, 
818;  Chem.  Centr.  1860,  576;  Ann.  ch.  phys.  [8J  LIX,  208;  B^p.  ohim. 
pure  II,  268.  -  (2)  VgL  bei  Mxlohsäure. 
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gewonnene  Säure  besitzt  alle  Eigenschaften  imd  die  Zu- 
sammensetzung der  Bemsteinsäure ;  deren  Bildung  sich 
aus  der  Gleichung  :  CgHeOio  +  2HJ  =  CsHeOg  +  2H0 
+  2  J  erklärt.  Bei  der  Umwandlung  der  Weinsäure  in 
Bemsteinsäure  darf  die  mit  Jodwasserstoff  gesättigte  wässe- 
rige Säurelösung  nicht  über  120^  erhitzt  werden,  weil  sich 
sonst  eine  grofse  Menge  gasförmiger  secundärer  Producte 
bilden,  welche  eine  Explosiqn  bedingen.  Wegen  der  ge- 
ringeren Löslichkeit  der  Weinsäure  krystallisirt  die  ge- 
bildete Bemsteinsäure  nicht  unmittelbar  aus  der  Flüssigkeit; 
sie  mufs  aufserdem  von  beigemengter  Weinsäure  durch 
wiederholtes  Umkrjstallisiren  aus  Aether  befreit  werden. 
Die  Bildung  der  Bemsteinsäure  aus  Weinsäure  entspricht 
der  Gleichung  :  CgHeOis,  +  4HJ  =  CgHeOs  +  4H0  +  4  J. 
Schmitt  hält  es  hiernach  für  wahrscheinlich,  dafs  Aepfel- 
säure  und  Weinsäure  zur  Bemsteinsäure  in  einer  ähnlichen 
Beziehung  stehen,  wie  Propionsäure  zur  Milchsäure,  und 
dafs  sich,  wie  Kolbe  yermuthete,  Aepfelsäure  als  Oxjbem- 

steiiäure,  2H0  .  {OA^  j'Tc^ol^*  ^"^  Weinsäure  als 

H    "\" 
Dioxybernsteinsäure   2,H0  .  (CJIOa  I  (§o!)^*  betrach- 
ten lassen. 

V.  Dessaignes  (1)  ist  etwas  später  (2)  zu  dem- 
selben Besultat  wie  Schmitt  gelangt.  Er  bringt  Jod  und 
Phosphor  in  dem  Verhältnifs,  dafs  sie  Bijodür  bilden  können, 
aber  getrennt  durch  ein  gleiches  Gewicht  Weinsäure, 
nebst  etwas  Wasser  in  eine  Röhre,  und  erhitzt  dieselbe, 
nach  dem  Zuschmelzen,  mehrere  Tage  im  Wasserbad. 
Das  Gemenge,  welches  sich  stark  färbt,  wenn  Jod  und 
Phosphor   mit   einander  in   Berühining  kommen,    entfärbt 


(1)  Compt.  rend.  L,  759;  Instit.  1860,  129^  R^p.  cbim.  pure  II, 
264;  J.  pr.  Chem.  LXXX,  508;  Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1860,  381.  — 
(2)  Vgl  Ann.  Ch.  Pharm.  CXV,  120 ;   J.  pr.  Chem.  LXXXI,  816. 
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sich  rii^ch  beim  Erhitzen  imd  wird  dann  durch  Abscheidung  ^•^^'^ 
von   Jod .  wieder  dunkler.      Der    mit  Wasser   verdünnte 
Böhreninhalt  liefert  beim  Verdampfen  Krystalle,   welche 
nach  der  Entfernung  des  Jods  mittelst  Schwefelkohlenstoff 
alle  Eigenschaften  der  Bemsteinsfiure  besitzen. 

Dessaignes  (1)  beobachtete  femer;  dafs  sich  bei 
der  Desoxydation  der  Weinsäure  mittelst  Jodwasserstoff 
neben  Bemsteinsäure  auch  Aepfelsäure  bildet.  Sättigt 
man  die  durch  Jod  gefärbte  Mutterlauge  des  Products 
der  Einwirkung  von  Jod  und  Phosphor  auf  Weinsäure  in 
der  Kälte  mit  Kalkmilch^  fällt  das  Filtrat  mit  essigs.  Blei- 
oxjd  und  zersetzt  den  Niederschlag  mit  Schwefelwasserstoff; 
so  liefert  die  erhaltene  Lösung  nach  dem  Verdampfen  (zur 
theilweisen  Entfernung  von  Jodwasserstofi)  und  nochma- 
liger fraciionirter  Fällung  mit  essigs«  Bleioxyd  zuerst  einen 
gelben  Niederschlag  von  Jodblei;  dann  einen  weifseu;  welcher 
aus  den  Bleisalzen  der  Weinsäure ;  Aepfelsäure  und  Bem- 
steinsäure besteht.  Durch  Zersetzung  desselben  mit  Schwefel- 
Wasserstoff;  Verdampfen  der  Lösung  und  theilweises  Sät- 
tigen des  zerfliefslichen  Antheils  der  Krystallmasse  mit 
Ammoniak  erhält  man  (mit  Weinstein  gemengtes)  saures 
äpfels.  Ammoniak;  ans  welchem  durch  nochmalige  Fäl- 
lung mit  Bleizucker  und  Zersetzung  des  in  kochendem 
Wasser  löslichen  Theils  des  Bleisalzes  mittelst  Schwefel- 
wasserstoff fast  reine  Aepfelsäure  gewonnen  wird.  Dieselbe 
verwandelt  sich  durch  trockene  Destillation  in  Fumarsäure  • 
das  saure  Ammoniaksalz  verwandelt  sich  bei  170^  in  Fu- 
marimid  und  dieses  letztere  geht  bei  der  Einwirkung  von 
Salzsäure  in  optisch-unwirksame  Asparaginsäure  über. 

W.  H.  Perkin  und  B.  F.  Duppa  (2)  haben  —  von 

(1)  Compt.  rend.  LI,  372;  Instit  1860,  292;  R4p.  chim.  pure  II» 
476;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXVII,  134;  J.  pr.  Chem.  LXXXI,  314 ;  Zeitsclir. 
Chem.  Pharm.  1860,  765.  —  (2)  Chem.  8oc.  Qu.  J.'XIII,  102;  Ann. 
Ch.  Pharm.  CXVII,  130;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1860,  696;  J.  pr.  . 
CheuL  LXXXU,  313;  Chem.  Centr.  1861,  209;  Ann.  ch.  phya.  [3]  LX, 
127  nnd  (auaftihrlicher)  234;  £äp.  chim.  pure  II,  418. 


Weintlora. 


256  Orgamsohe  Chemie. 

'  der  VorstelluDg  ausgehend/  dafs  Bemsteinsäure,  Aepfel- 
säure  und  Weinsäure  in  einer  ähnlichen  Beziehung  zu 
einander  stünden^  wie  Essigsäure;  Glycolsäure  und  Gly- 
oxylsäure  (1)  —  aus  Dibrombemsteinsäure  Weinsäure  dar- 
gestellt. Da  durch  directe  Einwirkung  von  Brom  auf 
Bemsteinsäure  keine  Dibrombemsteinsäure  erhalten  wird; 
so  haben  Perkin  und  Duppa  den  folgenden  Weg  ein- 
geschlagen :  Gleiche  Vol.  Brom  und  Chlorsuccinyl  werden 
in  einer  starken  zugeschmolzenen  Bohre  3  bis  4  Stunden 
auf  120  bis  130^  erhitzt.  Die  abgekühlte  Eöhre  wird  vor- 
sichtig geöffiiet  damit  die  gebildete  Bromwasserstoffsäure 
langsam. entweichen  kanU;  und  sodann  das  öligC;  aus  un- 
reinem Dibromsuccinylchlorür  bestehende  Product  durch  ein- 
bis  zweistündiges  Schütteln  mit  2  bis  3  Vol.  Wasser  zer- 
setzt Die  neue  Säure  scheidet  sich  hierbei  als  kristalli- 
nischer Niederschlag  ab;  welcher  auf  dem  Filter  gewaschen 
wird;  um  Salzsäure  und  eine  andere  äufserst  leicht  lösliche 
Säure  zu  entfernen.  Die  Dibrombemsteinsäure  wird  nun 
in  kohlens.  Natron  gelöst  und  die  Lösung;  nach  dem  Ab- 
filtriren  einer  ölartigen  Substanz;  mit  Salpetersäure  zersetzt. 
Der  krjstallinische  Niederschlag  ist;  nach  dem  Waschen  mit 
kaltem  Wasser;  die  reine  SäurO;  CgHABr^Os*  Sie  schmeckt  und 
reagirt  stark  sauer,  ist  schwer  löslich  in  kaltem,  leichter  lös- 
lich in  heifsem  Wasser,  daraus  in  undurchsichtigen  Prismen 
krystallisirend;  in  Alkohol  und  besonders  in  Aether  ist  sie 
sehr  leicht  löslich;  so  dafs  man  mittelst  des  letzteren  kleine 
Mengen  der  Säure  ihrer  wässerigen  Lösung  entziehen  kann. 
Bei  gelindem  Erwärmen  verknistern  die  Erystalle  der 
Säure ;  bei  stärkerem  Erhitzen  bildet  sich;  unter  Zerse« 
tzung;  Bromwasserstoff.  Das  Natronsalz  ist  leicht  löslich 
und  scheint  Erystallwasser  zu  enthalten;  das  Kalisalz 
ist  krystallinisch  und  schwer  löslich;  das  Silbersalz; 
C8H2Br2Ag208;    ist   ein  weifser;    fast  unlöslicher  Nieder- 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1S59,  289. 
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schlag.  Erhält  man  das  letztere  mit  Wasser  im  Sieden,  w«*»*«»"- 
so  zersetzt  es  sich  nach  und  nach;  unter  Entwickelung  von 
Kohlensäure  und  Bildung  von  Bromsilber.  Filtrirt  man, 
WQun  sich  keine  Kohlensäure  mehr  entwickelt,  die  Flüssig- 
keit vom  Bromsilber  ab  und  verdampft  das  Filtrat  (nach- 
dem man  durch  einige  Tropfen  Salzsäure  eine  kleine 
Menge  Silber  daraus  entfernt  hat)  im  Wasserbad  zur 
SyrupconsistenZ;  so  bilden  sich  nach  248tündigem  Stehen 
über  Schwefelsäure  grofse  Krjstalle  von  Weinsäure,  die 
durch  Abwaschen  mit  kaltem  Alkohol  von  dem  Sjrup  zu 
befreien  sind.  Durch  Darstellung  und  Analyse  des  sauren 
Kalisalzes  überzeugten  sich  Perkin  und  Duppa,  dafs  die 
so  gewonnene  Säure  Weinsäure  ist  (1).  Sie  geben  für 
ihre  Bildung  die  Gleichung  : 


""- 


CsH^BrAjo^  +  2H,0t  =.  ^»^»^jjOe  +  2AgBr, 

wonach  die  Weinsäure  von  4  Moleculen  Wasser  sich  ab- 
leiten würde.  —  Die  sjrupartige  Säure,  welche  sich  neben 
Weinsäure  bildet,  ist  nur  schwierig  rein  zu  gewinnen  und 
von  Perkin  und  Duppa  nicht  näher  untersucht.  Sie 
halten  es  für  wahrscheinlich,  dafs  sie  Brenztraubensäure 
sei,  welche  sich  aus  Weinsäure  unter  Verlust  von  Kohlen- 
säure und  Wasser  bilde. 

A.  Keknl6  (2)  hat  in  einer  ähnlichen  Weise,  wie 
Perkin  und  Duppa,  aus  Dibrombemsteinsäure  Wein- 
säure (Traubensäure)  und  aus  Monobrombernsteinsäure 
Aepfelsäure  erhalten.  K  e  k  ul 6  fand,  dafs  durch  Einwirkung 
von  trockenem  Brom  auf  Bernsteinsäure  oder  bernsteins. 


(1)  Nach  einer  optischen  UnterauchaDg  Pas  teures  (Rdp.  chim.  pure 
n,  419|  ausführlicher  Ann.  eh.  phys.  [3]  LXI,  484;  Zeitschr.  Chem.  Pharm. 
1861|  308)  ist  die  so  erhalcene  Säure  Traubensäure.  —  (2)  BulL  de  TAcade- 
mie  rojale  de  Belgique  [2]  X,  Nr.  7 ;  Ann.  eh.  phys.  [8]  LX,  119;  BulL 
de  la  800.  chim.  de  Paris,  s^ance  du  10  Aoüt  1860 ;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXVII, 
120;  im  Ausz.  R^p.  chim.  pure  II,  420;  Instit.  1861,  29;  Zeitschr. 
Chem.  Pharm.  1860,  643;  J.  pr.  Chem.  LXXXU,  315;  Chem.  Centr. 
1861,  210  (hier  mit  Bemerkungen  von  W.  Knop). 

J«]ure»b«riehi  f.  Chaia.  n.  •.  w.  C  1800.  X7 
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Silberoxjd  sich  keine  Brombemsteinsäure  bilde,  wohl  aber 
bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  BemBteinsäure  bei  Gegen- 
wart von  Wasser.  Die  Dibrombemsteinsäure  erhält  man 
am  vortheilhaftesten  durch  Erhitzen  von  12  Th.  Bernstein- 
säure,  33  Th-  Brom  und  12  Th.  Wasser  auf  190  bis  180« 
in  zugeschmolzenen  Röhren.  Bei  100^  findet  nur  langsame 
Einwirkung  statt.  Der  Böhreninhalt  besteht  dann  aus 
kleinen,  grau  gefärbten  Erystallen;  beim  Oefinen  der  Röhre 
entweicht  viel  Bromwasserstoff.  Zur  Reinigung  wascht 
man  die  Erystalle  in  der  Röhre  selbst  mit  kaltem  Wasser 
und  löst  sie  sodann  in  siedendem  Wasser  unter  Zusatz  von 
Thierkohle.  Beim  Erkalten  erhält  man  grofse,  vollkommen 
weifse  Krystalle  von  Dibrombemsteinsäure,  CgEEABrsOs ;  die 
Mutterlauge  liefert  noch  eine  weitere  Ausbeute.  Das  Silber- 
salz dieser  Säure  verwandelt  sich  nach  kurzem  Sieden  mit 
Wasser  in  Bromsilber  und  in  Weinsäure,  um  die  Wein- 
säure daraus  zu  gewinnen  wurde  die  mit  Schwefelwasser- 
stoff gefällte  Flüssigkeit  verdampft,  mit  Ammoniak  neutra- 
lisirt  und  mit  Cblorbaryum  gef&llt  Der  so  erhaltene  weins. 
Baryt  lieferte  mit  Schwefelsäure  zersetzt  Erystalle  von 
optisch  unwirksamer  Weinsäure  (1).  —  LäTst  man  Brom 
bei  Gegenwart  einer  gröÜseren  Menge  Wasser  auf  Bern- 
steinsäure einwirken,  und  zwar  bei  180^  in  verschlossenen 
Röhren,  so  bildet  sich  nur  Monobrombernsteinsäure.  Die 
beim  Oeffnen  der  Röhre  unter  starkem  Druck  entweichen- 
den Gase  enthielten  viel  Kohlensäure.  Die  Monobrom- 
bernsteinsäure, CsHöBrOg,  ist  farblos,  wie  die  2  At.  Brom 
enthaltende,  aber  weit  löslicher  in  Wasser  und  schwieriger 
krystallisirbar.  Die  Säure  wird  durch  Salpeters.  Silber  ge- 
fällt, der  Niederschlag  zersetzt  sich  aber  so  leicht,  dafs 
sich  in  dem  Filtrat,  unmittelbar  nach  der  Fällung,  Brom- 
silber bildet.     Zur  Umwandlung  der  Monobrombernstein- 


(1)  Nach  einer  Angabe  in  B^p.  ohim.  pure  II,  421  überzeugte  sieb 
Kekal^  ebenfalls  nachtrMglich ,  dafs  die  so  erhaltene  optisch  unwirk- 
same Weinsäure  Traubenstture  ist. 
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säure  in  Aepfelsäure  versetzt  man  deshalb  zweckm&fsiger  w«*»«««'«- 
die  wässerige  Lösung  der  ersteren  mit  Silberoxyd.    Das 
sich  bildende  weifse  Salz  zersetzt  sich  schon  in  der  Kälte, 
leichter  in  der  Siedhitze  in  Brorosilber  und  in  Aepfelsäure, 
welche  in    Lösung   bleibt    Man    zersetzt  das  Filtrat  mit 
Schwefelwasserstoff  und  verdampft  im  Wasserbad,  wo  ein  • 
unvollkommen  krystallinischer  Bückstand  bleibt.    Derselbe 
liefert  mit  Barytwasser  genau  gesättigt  und  in  der  Sied- 
hitze verdampft  ein  weifses  amorphes   Salz  von  der  Zu- 
sammensetzung des  äpfek.  Barji»,  CgH^BasOio«    Das  Salz    ■ 
ist  unlöslich  in  Wasser,  selbst  in  der  Siedhitze,  aber  leicht, 
löslich  in  verdünnter  Salpetersäure.    Diese   Lösung  zeigt 
mit  Ammoniak   neutralisirt  das  Verhalten  des  äpfels.  Am- 
moniaks;  sie  reducirt  Goldchlorid   und   giebt   mit   essigs. 
Bleioxyd  denselben  Niederschlag,  wie  gewöhnliches  äpfels. 
Ammoniak.    Die  Säure  scheint,  nach  Kekuld,  kein  Ro- 
tationsvermögen  zu  besitzen. 

Berthelot   (1)  beobachtete,   dafs  in  einer  mit  Ter-  Aepfeisnu«. 
pentinöl  bedeckten  Mischung  von  Aepfelsäure,   Kalk  und 
Wasser   bei   einjährigem  Stehen   sich  eine   kleine  Menge 
Oxalsäure  gebildet  hatte.    Der  gröfsere  Theil  der  Aepfel- 
säure blieb  unverändert. 

W.  Heintz  (2)  hat,  in  Folge  der  Angabe  von  znckenumw. 
Lieb  ig  (3),  dafs  durch  Fällung  von  saurem  zuckers.  Kali 
mit  überschüssigem  essigs.  Bleioxyd  ein  Bleisalz  erhalten 
werde,  welches  frei  ist  von  Essigsäure,  die  Untersuchung 
der  zuckers.  Salze  nochmals  aufgenommen.  Er  findet,  dafs 
das  nach  Liebig's  Verfahren  bereitete  Bleisalz  die  von 
Letzterem  angegebene,  auf  keine  einfache  Formel  zurück- 


(1)  Instit  1860»  421 ;  Ann.  eh.  phys.  [8]  LXI,  462.  —  (2)  Pogg. 
Ann.  CXI,  165,  291 ;  im  Ansz.  Berl.  Acad.  Ber.  1860,  283 ;  J.  pr.  Chem. 
LXXXI,  134;  Chem.  Centr.  1860,  721;  Zeitschr.  f.  d.  ges.  Natnrw. 
XVI,  278;  Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1861,  15;  R^p.  chim.  pure  III,  197, 
—  (3)  Jahreaber.  f.  1859,  283. 
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zackenftni«.  führbarc  ZusammenBetzuDg  besitsse,  dafs  aber  aus  diesem, 
den  ganzen  Kohlenstoff  der  Zuckersäure  enthaltenden  Salze 
wieder  saures  zuckers.  Kali  dargestellt  werden  könne.  In 
einer  mit  Schwefelsäure  vermischten  Lösung  von  Zücker- 
säure verschwindet  letztere  selbst  nach  9tägigem  Erhitzen 
im  Wasserbade  nicht  vollständig.  Die  braun  gewordene 
Flüssigkeit  enthält  dann  (aufser  Zuckersäure  und  einem 
braunen  harzartigen  Körper)  eine  noch  problematische 
SäurC;  deren  Barytsalz  annähernd  die  Formel  CBHsBaOe 
hat.  Es  entsteht  aufserdem  hierbei  Kohlensäure,  aber 
j^eder  Weinsäure  noch  ein  Kohlehydrat.  Kocht  man  das 
obige  Bleisalz  anhaltend  (Va  bis  1  Stimde)  mit  einem 
Ueberschufs  von  essigs.  Bleioxyd,  am  besten  von  Bleiessig, 
so  entsteht  ein  basisches  Salz  von  der  Formel  CisH4Pb(tOi6« 
Heintz  betrachtet,  von  diesem  Bleisalz  ausgehend,  die 
Zuckersäure  als  eine  sechsbasische  Säure.  Bei  der  Ein- 
Wirkung  einer  Mischung  von  Jodäthyl  und  Aether  auf  das 
sechsbasische  Bleisalz  bei  100^  entsteht  nach  und  nach 
etwas  Jodblei  und  eine  geringe  Menge  einer  in  Aether 
löslichen  braun  gefärbten  Verbindung,  von  welcher  Heintz 
vermuthet,  sie  sei  der  zus..  Aether  (mit  6  At.  Aethyl)  der 
Zuckersäure  im  theilweise  zersetzten  Zustande.  Die  Ana- 
lyse entsprach  der  Formel  CssHgeOie  (statt  CseHsiOie).  — 
Ein  zuckers.  Bleioxyd  mit  2  At.  Base  erhält  man  beim 
Vermischen  warmer  (nicht  siedender)  Lösungen  von  saurem 
zuckers.  Ammoniak  und  essigs.  Bleioxyd  in  concentrirtem 
Essig.  Der  weifse  käsige,  leicht  auszuwaschende  Niede]^ 
schlag  entspricht  nach  dem  Trocknen  bei  80^  der  Formel 
CiaHgPbjOie.  —  Der  Betrachtungsweise  von  Wisli- 
cenus  (1)  sich  anschliefsend  giebt  Heintz  flir  die  Oxal- 
säure, Weinsäure  und  Zuckersäure  die  nachstehenden 
Formeln,  durch  welche  sich  nach  ihm  die  chemischen 
Eigenschaften  dieser  Säuren  am  leichtesten  deuten  lassen. 


(1)  Jahre«ber.  f.  1869,  267. 
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Diese  Säuren  enthalten  danach  Eadicale,  die  aus  zwei  *«k«*»«~- 
Badicalen    combinirt  sind,    aus   dem    Oxalyl  und   einem 
zweiten;  welches  H  e  i  n  t  z ;  sich  stützend  auf  den  Zusammen- 
hang desselben  mit  dem  Badical  der  Glycolsäure^  Gljcol- 

G  13.  i 
aldyl  nennt    Das  Molecul      ^  \  ist  nach  H  e  i  n  t  z*  Meinung 

das  unvollkommene  Aldehyd;  von  dem  die  Reduction  des 
Silberoxyds  in  ammoniakalischer  Lösung  als  Metallspiegel 
abhängt. 

Heintz  sucht  femer  mit  diesen  Formeln  die  sechs- 
basische Natur  der  Zuckersäure  zu  erklären,  und  zwar 
durch  die  Annahme,  dafs  in  dem  Bleisalze  nicht  nur  die 
3  typischen  Atome  Wasserstoff,  sondern  auch  die  3  anderen, 
in  dem  unvollkommenen  Molecül  aufserhalb  des  ßadicals 
stehenden,  durch  Blei  ersetzbar  seien.  Als  weitere  Stütze 
dieser  Ansicht  betrachtet  Heintz  die  von  ihm  erwiesene 
Existenz  eines  vierbasischen  weins.  Bleioxyds,  CgHsPh^Ois' 
welches  auf  demselben  Wege  erhalten  wird,  wie  da«  sechs- 
basische  zuckers.  Salz.  Es  gelang  Heintz  weiter,  in 
Uebereinstimmung  mit  Liebig's  Ansicht,  dafs  bei  der 
Behandlung  von  Milchzucker  mit  Salpetersäure  die  Wein- 
säure aus  vorher  gebildeter  Zuckersäure  entstehe,  aus  Zucker- 
säure durch  anhaltende  Einwirkung  von  Salpetersäure 
Weinsäure  darzustellen.  Auch  Schleimsäure  geht  unter 
diesen  Umständen  in  Weinsäure  über.  Nach  Heintz  ist 
das  erste  Hauptproduct  der  Einwirkung  der  Salpetersäure 
auf  Milchzucker  Schleimsäure,  aus  dieser  entsteht  zunächst 
Weinsäure  und  endlich  Oxabäure.  Bei  dem  Traubenzucker 
ist  das  erste  Froduct  die  (der  Schleimsäure  isomere)  Zucker- 
säure. Wenn  bei  der  Oxydation  des  Milchzuckers  auch 
Znckersäure  auftritt,   so   hängt  dies  davon   ab,   dafs  ein 
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Theil  des  Mücbzuckera  (durch  die  Wirkung  der  Salpeter- 
säure als  Säure)  in  Traubenzucker  umgewandelt  wird. 
cheiidonin.  Q.   Zwepgcr   (1)    hat    aus   blühendem  Schöllkraut 

(Chdidonium  majua)  nach  einem  ähnlichen  Verfahren  wie 
es  von  Probst  (2)  zur  Gewinnung  der  Chelidonsäure  be- 
folgt wurde,  eine  neue,  mit  letzterer  nahe  verwandte  Säure 
erhalten,  welche  er  Chelidoninsäure  nennt.  Die  zerstofsene 
Pflanze  wurde  mit  Wasser  upter  Susatz  von  kohlens.  Natron 
ausgekocht,  die  abgeprefste  und  geklärte  Flüssigkeit  mit 
Essigsäure  übersättigt  und  mit  neutralem  essigs.  Bleioxyd 
die  Chelidonsäure  (nebst  anderen  Säuren)  ausgefällt.  Das 
Filtrat  gab  mit  basisch-essigs.  Bleioxjd  (mit  Vermeidung 
eines  Ueberschusses  desselben)  einen  neuen  schmutzig- 
gelben Niederschlag,  der  nach  dem  Zersetzen  mit  Schwefel- 
wasserstoff in  der  Wärme  und  Verdunsten  des  Filtrats  im 
Wasserbad  einen  sauren  Syrup  lieferte,  aus  welchem 
kochender  Aether  die  neue  Säure  aufiiahm.  Nach  dem 
Abdestilliren  des  Aethers  schied  sie  sich  aus  der  dunkel- 
rothen  Flüssigkeit  in  harten  warzigen,  gelb  gef&rbten 
Krystallen  aus,  welche  zuerst  durch  Sublimation,  dann  durch 
Umkrystallisiren  aus  Wasser  oder  Aether  rein  erhalten 
wurden.  Die  Säure  ist  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  löslich  und  krjstallisirt  aus  ersterem  in  farblosen 
harten  wasserfreien  und  wohl  ausgebildeten  klinorhom- 
bischen  Tafeln.  Sie  schmeckt  und  reagirt  stark  sauer, 
zerlegt  kohlens.  Salze  und  löst  selbst  metallisches  Eisen 
unter  Wasserstoffentwickelung  auf.  Sie  schmilzt  bei  etwa 
195^  zu  einem  farblosen,  wieder  krystallinisch  erstarrenden 
Oel  und  sublimirt  leicht,  zum  Theil  schon  vor  dem  Schmel- 
zen.  Der  Dampf  wirkt  stark  reizend,  Husten  erregend. 
Durch  neutrale  Bleioxydsalze  wird  die  Säure,  zum  wesent- 
lichen  Unterschied   von   der  GheUdonsäure,  nicht  ge&llt; 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXIV,  850 ;  im  Aius.  Chem.  Centr.  1860,  658; 
J.  pr.  Ghem.  LXXXII,  68;  Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1860,  669;  R&p. 
ohim.  pure  II,  476.  ->  (2)  Ann.  Gh.  Pharm.  XXIX,  117. 
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Bleiessig  erzeugt  einen  krystaUinischen,  in  Säuren  wie  in  ^^'tjul^' 
Bleiessig  leicht  löslichen  Niederschlag ;  auch  durch  Salpeters« 
Silberoxyd  wird  die  Säure  gefallt.  Salpetersäure  zersetzt 
sie  in  Oxalsäure.  Aus  iler  Analyse  der  (tlber  Schwefel- 
säure getrockneten)  Säure  berechnet  Z  w  e  n  g  e  r  die  Formel 
CuHnOis;  der  Bleioxydgehalt  (16;20  pC.)  des  durch  Fäl- 
lung mit  Bleiessig  erhaltenen  Bleisalzes  entsprach  der  Formel 
CuHgPbsOis.  Die  Chelidoninsäure;  CüHnOis,  enthielte 
hiemach  6  At.  Wasserstoff  mehr  als  die  Chelidonsäure, 
CiiHsOis«  Das  Schöllkraut  enthält  nur  geringe  Mengen 
Yon  ersterer  Säure  und  bei  späteren  Darstellungen  wurden 
nur  Spuren  davon  erhalten.  —  W.  Engelhardt  (1)  er- 
hielt nach  dem  Verfahren  von  Zw  eng  er  einen  sauren 
Syrup;  aus  welchem  Aether  Aepfelsäure  aufnahm;  G.  F. 
Walz  (2)  hält  es  fUr  wahrscheinlich,  dafs  die  Chelidonin- 
säure  Bernsteinsäure  ist;  sofern  er  aus  gröfseren  Quantitäten 
von  Cltelidamum  majus,  wie  auch  von  anderen  Pflanzen 
derselben  Familie  (Papaver  aomniferum  und  Eachoüzia  coli' 
foTTüca)  nur  Bemsteinsäure  darstellen  konnte. 

A.  Bigault  (3)  hat  gezeigt ,  dafs  die  Schleimsäure  soueinuxuro 
als  Kalksalz  mit  Bierhefe^  Eiweifs;  vegetabilischem  Albumin  "deh^Abiei 
und  am  besten  mit  Muskelfleisch  nach  24  Stunden  bei 
25  bis  35^  in  Gährung  geräth.  Das  sich  hierbei  entwickelnde 
Gas  besteht  hauptsächlich  aus  Kohlensäure,  neben  wenig, 
in  wechselnder  Menge  auftretendem  Wasserstoffgas.  Nach 
beendigter  Umsetzung  (bei200Grm.  Schleims.  Kalk,  IVa  Liter 
Wasser  und  15  Grm.  Muskelgewebe  in  6  Wochen)  enthält 
die  Flüssigkeit  hauptsächlich  Essigsäure  neben  wenig  Butter- 
säure. Das  Auftreten  der  Buttersäure  als  unwesentlich 
betrachtend,  drückt  Bigault  die  Zersetzung  der  Schleim- 
säure unter  diesen  Umständen  durch  die  Gleichung  : 
2  CiÄoOie  =  4  C4H4O4  +  8  CO»  +  H4  aus.    Die  Schleim- 


(1)  Zeitschf.  Chem.  Pharm.  1860,  671.  —  (2)  N.  Jahrb.  f.  Pharm. 
XV,  22.  —  (8)  Compt.  rend.  L,  782;  Instii  1860,  146;  B^p.  chim.  pure 
11,  229;  Zeitsehr.  Chem.  Pharm.  1860,  391 ;  Chem.  Centr.  1860,  480. 
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Bänre  liefert  demnach  fihnliche  Gährungsproducte ,  wie 
tend^***  nach  Per8onne'8(l)  Versuchen  die  Citronenaäure.  Beide 
Säuren  sind  auch  bezüglich  ihrer  Zusammensetzung  und 
ihrer  Spaltungsproducte  durch  schmelzendes  Kali  mit  ein- 
ander verwandt 

H.  Schwan  er  t  (2)  hat,  in  Folge  einer  ihm  gemachten 
Mittheilung  von  Schulze,  dafs  durch  Behandlung  von 
Furfiirol  mit  Silberoxjd  Pyroschleimsäure  entstehe,  diese 
Bildungsweise,  so  wie  die  weiteren  Beziehungen  des 
Furfurols  und  der  Pyroschleimsäure  einer  genaueren  Un- 
tersuchung unterworfen.  "Er  findet  bezüglich  der  Dai^ 
Stellung  des  Furfurols,  übereinstimmend  mit  Schulze, 
dafs  man  durch  Destillation  von  100  Th.  Kleie,  100  Th. 
Schwefelsäure  und  300  Th.  Wasser  die  gröfste  Ausbeute 
(durchschnittlich  3  Th.)  erhalte,  theils  als  Furfurol,  theils 
nach  dem  Vermischen  des  letzten  wässerigen  Destillats 
mit  Ammoniak  als  Furfuramid.  Die  Destillation  wird 
fortgesetzt,  bis  unter  starker  Entwickelung  von  schwefliger 
Säure  eine  dem  angewendeten  Wasser  gleiche  Menge 
Flüssigkeit  übergegangen  ist,  sodann  das  mit  kohlens. 
Natron  neutralisirte  Destillat  zweimal  unter  Zusatz  von 
Kochsalz  rectificirt  und  das  sich  abscheidende  Furfurol 
jedesmal  getrennt.  Den  Best  des  Destillats  vermischt  man 
mit  Ammoniak,  wo  sich  Furfuramid  abscheidet.  Das  zuerst 
übergehende  Furfurol  färbt  sich  unter  Wasser  wie  in 
Bohren  eingeschmolzen  bald  dunkler,  die  zuletzt  destilli- 
rende  Portion  bleibt  aber  fast  farblos,  was  auf  eine  flüch- 
tigere Beimengung  deutet  Beines  haltbares  Furfurol  ge- 
winnt man  nur  bei  seiner  wiederholten  Bectification  mit 
Wasser.  Kocht  man  eine  wässerige  Lösung  von  Furfurol 
mit  firisch  gefälltem  Silberoxjd,  so  scheidet  sich  bald  me- 
tallisches Silber  ab,  theils  pulverig,  theils  als  glänzender 


(1)  Jahresber.  f.  1863,  414.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXVI,  257; 
im  Aasz.  Chem.  Centr.  1861,  129..  Vorlftulige  Amseige  in  Ann.  Ch.  Pharm. 
CZIV,  03;  Chexn,  Ceptr.  1860,  641;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1860,  631. 
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Ueberzug,  und  das  schwach  grüngelbe  Filtrat  liefert  beim  Ji^tS*«? 
VerduoBten  und  nochmaligem  Filtriren  weifse  oder  grün-  '^'iendü" 
lichweiffiie  Erystallblättchen  von  pyroschleimB.  Silberoxyd, 
doHsAgOe«  Versetzt  man  die  Lösung  dieses  Salzes  mit 
der  zur  Fällung  des  Silbers  erforderlichen  Menge  Ton 
Salzsäure,  so  scheiden  sich  aus  dem  ziemlich  stark  con* 
centrirten  Filtrat  krystallinische  Blättchen  von  Pyroschleim- 
säure,  C10H4O6,  aus.  Durch  Umkrystallisiren  aus  ver- 
dünntem Weingeist  erhält .  man  sie  weifs.  Die  Säure  ist 
weniger  leicht  löslich  in  Wasser,  wie  in  Weingeist,  sie 
sublimirt  bei  100^,  schmilzt  (corrigirt)  bei  134®,3  und  er- 
starrt bei  127<^,7.  Das  Barytsalz,  CioHsBaOa,  bildet  kleine 
weifse,  in  Wasser  und  Weingeist  lösliche  Krystalle.  Eeines 
Furfurol  löst  sich  in  concentrirtem  wässerigem  zweifach- 
Bchwefligs.  Natron  beim  Schütteln  auf;  die  Lösung  liefert 
beim  Verdunsten  über  Schwefelsäure  oder  besser  beim 
Schichten  mit  dem  gleichen  VoL  Weingeist  weifse  oder 
röthliche,  fettglänzende  Blätter  von  fiirfurolschwefligs,  ^ 
Natron,  CioHsNaSaOio^  welches  duröh  Behandeln  mit  star- 
kem Weingeist  und  Umkrystallisiren  aus  Wasser  unter 
einer  Schichte  von  Weingeist  rein  erhalten  wird.  Das 
Furfbrol  ist  hiemach,  wie  schon  Gerhardt  vermuthete, 
das  Aldehyd  der  Fyroschleimsäure ,  welche  letztere  nach 
Schwanert's  weiteren  Untersuchungen  einbasisch  ist. 
Aus  Milchzucker  bereitete  Schleimsäure  (1)  wird  zur  Dar- 
stellung von   Fyroschleimsäure   in  Fortionen  von  80  bis 


(1)  1  Th.  (V«  Pfd.)  MUchzucker  wurde  mit  4  Th.  (2  Pfd.)  käuf- 
licher Salpetersäure  zuerst  gelinde  erwärmt  und  nach  Beendigung  der 
stürmischen  Gasentwickelang  kurze  Zeit  gekocht.  Beim  Erkalten  schei- 
det sich  der  grdfsere  Theil  der  Schleimsäure  aus,  die  üherstehende 
saure  Lösung  Uefert  beim  Verdampfen  eine  weitere  Portion  (im  Ganzen 
30  bis  83  pC.  des  Milchzuckers).  Die  Mutterlauge  enthält  yiel  Oxal- 
säure und  Weinsäure,  letztere  als  Weinstein  oder  auch  als  Kalk  salz 
abscheidbar,  durch  Sättigen  der  Lösung  mit  Kalk  unter  Znsatz  von 
Ammoniak,  Behandeln  des  Niederschlags  mit  kalter  Natronlauge  und 
Kochen  der  alkiüischen  Lösung. 
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«td*^»!  100  Grm.  in  kleiDen  Retorten  bis  zur  Verkohlung  erhitzt 
''tonda!^'  luid  das  wässerige  Destillat  in  kurzhalsigen  Betorten  reo- 
tificirt;  wo  zuerst  Wasser,  Essigsäure  und  brenzliche  Stoffe, 
dann  ein  fast  farbloses,  bald  erstarrendes  Oel  Übergehen. 
Letzteres  ist,  nach  nochmaliger  Destillation  im  Oelbade, 
reine  Pyroschleimsäure.  Diese  Säure  bildet  nur  ein  Silber- 
salz, CioHsAgOs;  ein  diesem  entsprechendes  Barytsalz,  und 
einen  neutralen  Aethyläther,  CüHsOe  =  CioH3(C4H6)06, 
woraus  ihre  einbasische  Natur  sich  ergiebt.  In  Einklang 
hiermit  steht  die  Thatsache,  dafs  die  Svlfopyroschleimaäure 
zweibasisch  ist;  bei  längerer  Einwirkung  von  wasserfreier 
Schwefelsäure  auf  gut  getrocknete  Pyroschleimsäure  ent- 
steht ein  gelbbrauner  Syrup,  welcher,  nach  dem  Verdünnen 
mit  Wasser  mit  kohlens.  Baryt  neutralisirt,  durch  Ver- 
dunsten des  Filtrats  ein  nicht  deutlich  krystallinisches 
Barytsalz  liefert,  dessen  Barytgehalt  (bei  150^  getr.)  der 
Formel  CioH^BafiSsOe  entspricht.  —  Die  von  Malaguti 
durch  Erhitzen  von  schleims.  Ammoniak  erhaltene  und 
von  einigen  Chemikern  als  das  Amid  der  zweibasischen 
Pyroschleimsäure  betrachtete  Verbindung,  das  Dip^romuc- 
amid,  CioHeNsO«,  ist  nach  Schwanert's  Versuchen 
Carbopyrrolamid ,  d.  h.  das  Amid  einer  einbasischen,  der 
Anthranilsäure  verwandten  Säure,  der  Oarbopyrrolsäure. 
Beim  Erhitzen  von  (100  GruL)  trockenem  schleims.  Am- 
moniak in  kleinen  Betorten  geht  neben  festem  kohlens. 
Ammoniak  eine  gelbe  wässerige  Flüssigkeit  über,  auf 
welcher  ein  braunes  Oel  schwimmt.  Die  Lösung  enthält 
neben  kohlens.  Ammoniak  Carbopyrrolamid;  das  braune 
Oel  ist  das  bis  jetzt  nur  unter  den  Destillationsproducten 
thierischer  Substanzen  gefundene  Pyrrol]  es  entsteht  in  um 
so  gröfserer  Menge,  je  mehr  schleims.  Ammoniak  auf 
einmal  erhitzt  wird.  Seine  Anwesenheit  im  Destillat  läfst 
sich  leicht  an  der  schnell  «intretenden  Böthung  eines  dar- 
über gehaltenen,  mit  Salzsäure  befeuchteten  Fichtenspanes 
erkennen.  Bei  der  Destillation  der  vom  Fyrrol  abfiltrirten 
wässerigen  Flüssigkeit  im  Wasserbad  geht  neben  Wasser 
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und  etwas  Pyrrol  viel  kohlens.  Ammoniak  über ;  der  braune  J^t^JJ^ 
krystallinische  Bückstand  ist  Carbap^rrolamid,  CioH^NjOg,  ^tJ^' 
welches  nach  dem  Fressen  zwischen  Filtrirpapier  durch 
Umkrystallisiren  aus  Weingeist  unter  Zusatz  von  Tbier^ 
kohle  rein  erhalten  wird;  es  bildet  weifse  oder  schwach 
röthlich  gefärbte  Krystallblättchen,  ist  leicht  in  Weingeist 
und  Aether,  weniger  leicht  in  Wasser  löslich^  schmeckt 
SÜ&9  schmilzt  bei  173^  (corrigirt  bei  176^;5)  und  erstarrt 
krystallinisch  bei  133^.  Bei  mehrstündigem  Erhitzen 
mit  Baryt  entwickelt  es  viel  Ammoniak  und  die  (durch 
Einleiten  von  Kohlensäure  vom  BarytüberschoTs  befreite) 
Lösung  liefert  dann  durch  Verdunsten  grofse  weifse  Kry- 
stallbl&ttchen  von  carbopyrrolsaurem  Baryt,  CioHiBaNOi, 
welche  erst  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  Ammoniak 
entwickeln;  ihre  Bildung  aus  dem  Carbopyrrolamid  er- 
folgt nach  der  Gleichung  :  CioHeNgOa  +  BaHO,  =  NHs 
+  CioH4BaN04.  —  Versetzt  man  die  kalte  concentrirte 
wässerige  Lösung  des  Barytsalzes  mit  überschüssiger  con- 
centrirter  Salzsäure ,  so  bildet  sich  ein  weifser  flockiger 
Niederschlag  von  Carbopyrrolsäure ,  C10H5NO4 ,  während 
die  überstehende  Lösung  sich  schön  rosenroth;  dann  immer 
dunkler,  endUch  schmutzigbraun  färbt.  Die  ausgeschiedene 
Säure  mufs  defshalb  sogleich  abfiltrirt,  nach  dem  Abwa- 
schen mit  wenig  Wasser  geprefat  und  aus  wässerigem 
Weingeist  umkrystallisirt  werden.  Sie  ist  an  der  Luft 
flüchtig,  sublimirt  bei  190^  in  kleinen  federartigen  Kry- 
stallen  und  zerfallt  in  höherer  Temperatur  in  Pyrrol  und 
in  Kohlensäure ;  ihre  Lösungen  reagireu  sauer  und  scheiden 
beim  Erwärmen  mit  einer  Säure  Pyrrolroth  unter  Kohlen- 
säureentwickelung aus;  dieselbe  Erscheinung  tritt  ein 
wenn  man  die  Lösung  des  Barytsalzes  mit  Salz-  oder 
Schwefelsäure  auf  60^  und  darüber  erwärmt.  Unter  Koh- 
lensäureentwickelung entsteht  eine  hellbraune,  flockig  zu- 
sammenhängende Masse  von  Pyrrolroth;  die  Lösung  ent- 
hält ein  Ammoniaksalz,  sofern  aus  der  Carbopyrrolsäure 
zuerst  Pyrrol  und   aus   diesem  Pyrrolroth  und  Ammoniak 
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lt^n*rr"ch  bildet  Das  carbopyrrols.  Bleioxyd,  CioH4PbN04, 
**tBdi!°*'  krystallisirt  in  weifsen ,  schwer  in  Wasser ,  leichter  in 
Weingeist  löslichen  ^chuppen^  welche  sich  rosenroth  f&rben« 
Versuche,  aus  der  (wie  das  Leucin  oder  die  Anthranilsäure 
in  Kohlensäure  und  in  eine  Aminbase  sich  spaltenden) 
Carbopyrrolsäure  eine  zweibasische,  der  Leucin-  oder  Sali- 
cylsäure  analoge  Säure  zu  erhalten,  waren  erfolglos,  wegen 
der  leichten  Zersetzbarkeit  der  Carbopyrrolsäure  durch 
Säuren  in  Kohlensäure  und  Pyrrolroth.  —  Das  bei  der 
trockenen  Destillation  des  Schleims.  Ammoniaks  und  der 
Carbopyrrolsäure  auftretende  Pyrrol,  C8H5N,  wird  am  besten 
rein  erhalten,  wenn  man  das  auf  dem  Destillat  des  schleims. 
Ammoniaks  schwimmende  Oel  mit  Kalihydrat  entwässert, 
destUlirt  und  nach  dem  Stehen  über  Chlorcalcium  recti- 
ficirt;  es  siedet  bei  133^,  bräunt  sich  an  der  Luft,  färbt 
einen  mit  Salzsäure  befeuchteten  Fichtenspan  blutroth  und 
besitzt  überhaupt  die  von  Anderson  (1)  fUr  die  aus 
Knochenöl  dargestellte  Verbindung  angegebenen  Eigen- 
schaften. Das  I^/rrohroth,  nach  Anderson's  Analyse 
=  Ca4Hi4N20»,  bildet  sich  aus  der  Carbopyrrolsäure  beim 
Erwärmen  der  mit  Salzsäure  vermischten  Lösung  auf  60® 
oder  höher.  Von  Schwanert  ausgeführte  Analysen  des 
so  erhaltenen  Fyrrolroths  ergaben  eine  von  obiger  Formel 
wie  unter  sich  abweichende  Zusammensetzung ;  die  Bestim- 
mung der  bei  der  Zersetzung  der  Carbopyrrolsäure  auf- 
tretenden Kohlensäure  und  des  Ammoniaks  (nicht  so  des 
Fyrrolroths)  sprechen  für  die  Umsetzung  nach  den  Glei- 
chungen :  C10H5NO4  =  Ca04  +  CqHsN  und  SCgHsN 
+  HjOa  =  C84Hi4Na08  +  NH3.  Schwanert  fand  ferner, 
dafs  pyroschleims.  Ammoniak  bei  der  trockenen  Destillation 
kein  Carbopyrrolamid  liefert,  sondern  in  Ammoniak  und 
Fyroschleimsäure  zerfällt.  —  Das  mit  der  Carbopyrrolsäure 
isomere  Pyroachleimsäureamid,  CioH5N04,  bildet  sich  bei 


(1)  Jahreaber.  f.  1867,  898  ff. 


*      =      C,oHeN,0,  +  CO4  +  6  H,0, 
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zweitägigem  Erhitzen  von  pyroschleims.  Aethyl  mit  con-  l^t^ü^ 
centrirtem  wässerigem  Ammoniak.  Es  krystallisirt  aus  '^''tLdM.^' 
Weingeist  in  weifsen  sublimirbaren  Warzen.  Schwanert 
schliefst  hieraus,  dafs  die  Bildung  des  Carbopyrrolamids 
aus  Schleims.  Ammoniak  nicht  Folge  einer  secundären 
Zersetzung  der  gleichzeitig  auftretenden  Fyroschleimsäure 
sei,  sondern  nach  der  Gleichung  : 

Schleims.  Ammoniak      Carbopyrrolamid 
NH4 

NH4 

erfolge.  Die  Analogieen  in  dem  Verhalten  des  Carbopyrrol- 
amids mit  dem  Leucin  machen  es  wahrscheinlich;  dafs 
beide  eine  ähnliche,  also  durch  verwandte  rationelle  For- 
meln ausdrückbare  Constitution  habeD,  für  welche  Schwa- 
nert Beispiele  giebt.  —  Durch  trockene  Destillation  eines 
Gemenges  gleicher  Mol.  pyroschleims.  und  ameisens.  Kalks 
erhält  man  kein  Furfurol,  sondern  eine  geringe  Menge  eines 
gelbbraunen^  nicht  weiter  untersuchten  Oels.  Das  dem  Fur- 
furol  vielleicht  homologe  Guajacol,  C16H10O4  (1),  liefert 
bei  der  Behandlung  mit  Silberoxyd  keine  Säure,  verhält 
sich  also  in  dieser  Beziehung  ganz  verschieden  von  dem 
Furfurol. 

Nach  einer  Angabe  von  C.  Ulrich  (2)  verwandelt  sich 
Furfurol  in  Fyroschleimsäure,  wenn  man  eine  alkoholische 
Lösung  desselben  mit  einer  Auflösung  von  Kalihydrat  in 
absolutem  Alkohol  versetzt.  Die  Mischung  wird  heifs  und 
erstarrt  fast  augenblicklich  zu  einer  Krystallmasse  von 
pyroschleims.  Kali,  CioHsKOe;  welches  nach  dem  Abpressen 
aus  starkem  Alkohol  in  perlmutterglänzenden  Schuppen 
krystallisirt.  Verdampft  man  das  Kalisalz  mit  Salzsäure 
zur  Trockne  und  erhitzt  den  Eückstand  im  Wasserbad  in 


(1)  Naoh  dem  Verfehren . von  Hlasiwetz  (Jahresber.  f.  1^58,456) 
dargestellt.  —  (2)  Chem.  Newa  III,  116;  Zeitachr.  Chem.  Pharm. 
1861,  186. 
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einer  mit  Papier  bedeckten  Schale,  so  sublimirt  die  Pyro- 
schleimsäure,  C10H4O6;  in  farblosen,  oft  zolllangen  Nadeln, 
welche  bei  129^  schmelzen.  Ob  sich  bei  dieser  Zersetzung 
des  Furforols  durch  Kali  auch  der  Alkohol  des  Furfurols 
erzeugt,  ist  noch  nicht  ermittelt. 
Miichaow.  Nach   Versuchen   von  Lautemann    (1)   erhält  man 

reine  Milchsäure  viel  leichter,  wenn  man,  mit  Beibehaltung 
der  von  Ben  seh  (2)  vorgeschriebenen  Mengenverhältnisse 
von  Zucker,  Weinsäure,  Milch  und  Käse,  statt  der  Schlämm- 
kreide eine  äquivalente  Menge  von  Zinkoxyd  (käufliches 
Zinkweifs)  nimmt  und  der  Mischung  ungefähr  Vs  Wasser 
mehr  zuftLgt.  Erhält  man  die  Temperatur  möglichst  con- 
staut  auf  40  bis  50^,  so  geht  bei  häufigem  Umrühren  die 
Gährung  so  rasch  vor  sich,  dafs  nach  8  bis  10  Tagen  die 
Innenwand  des  Gefafses  mit  weifsen  Krystallkrusten  von 
milchs.  Zink  bekleidet  und  der  süfse  Geschmack  voll- 
ständig verschwunden  ist.  Man  erhitzt  dann  die  Masse  in 
einem  kupfernen  Kessel  zum  Sieden,  colirt  durch  einen 
Spitzbeutel,  verdampft  und  filtrirt  heifs.  Das  nun  an- 
schiefsende  Zinksalz  erhält  man  durch  einmaliges  Um- 
krystallisiren  blendend  weifs  und  rein.  Zur  Darstellung 
der  Milchsäure  wird  dasselbe  in  siedendem  Wasser  gelöst, 
die  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt  und  das  Filtrat 
im  Wasserbad  verdampft.  Bei  einer  gewissen  Concentration 
erstarrt  die  Flüssigkeit  breiartig  durch  ausgeschiedenen 
Mannit,  der  durch  Umkrystallisiren  des  Zinksalzes  nicht 
getrennt  werden  kann.  Man  löst  nun  die  mannithaltige 
Säure  in  möglichst  wenig  Wasser  und  schüttelt  die  Lösung 
mit  Aether,  der  nur  die  Milchsäure  aufnimmt  und  dieselbe 
beim  Verdunsten  rein  zurückläfst.  Bebandelt  man  das 
breiartige  Gemenge  unmittelbar  mit  Aether,  so  löst  sich 
der  Mannit  theilweise  ebenfalls  auf.  — Zu  der  von  Laute- 


(1)  Adh.  Ch.  Pharm.  GXIII,  242;  im  Ausz.  J.  pr.  Chem.  LXXX, 
256 ;  Chem.  Centr.  1860, 481 ;  R^p.  ohim.  pure  II,  180.  —  (2)  Jahresber. 
f.  1847  u.  1848,  554. 
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mann  empfohlenen  Methode  der  Milchsäuredarstellung  ist 
zu  bemerken,  dafs  Wohle  r  schon  1843  (1)  angegeben 
hat,  dafs  man  bei  Anwendung  von  metaUischem  Zink  mit 
Leichtigkeit  reines  krystallisirtes  Zinksalz  erhalte. 

H.  Kolbe  (2)  vertheidigt  in  einer  weiteren  Abhand- 
lung die  von  ihm  (3)  aufgestellte  Ansicht  über  die  Con- 
stitution der  Milchsäure  und  namentlich  ihre  einbasische 
Natur.  Er  betrachtet  jetzt  die  Propionsäure  und  Milch- 
säure als  Derivate  der  Kohlensäure  mit  den  Formeln  : 

Kohlens&ore [CsO,] ,  O, 

Aethylkohlensftnre  (PropionB.)  .     .    HO  .  (C4H5)[G,0,] ,  O 

OxyÄthylkohlensÄupe  (MUohs.) .    .    HO  .  (C4j^J[Cj|0,] ,  O 

Als  Gründe  für  die  einbasische  Natur  der  Milchsäure 
hebt  er  hervor  :  1)  dals  kein  einziges  neutrales  milchs.  Salz 
mit  2  At  Metalloxyd  bekannt  sei;  die  Existenz  des  von 
Engelhardt  und  Maddrell  dargestellten  Kupfersalzes, 
so  wie  desf  Zinnoxydsalzes  2SnO,  CgHiO*;  betrachtet  er 
für  die  Entscheidung  dieser  Frage  als  bedeutungslos; 
2)  dafs  kein  s.  g.  neutraler,  2  At.  basisches  Aethyloxyd 
enthaltender  Aether  der  Milchsäure  existire.  Den  von 
Wurtz  beschriebenen  Diäthyläther  der  Milchsäure  hält  er, 
wie  sich  aus  seiner  Bildung  ergebe,  für  den  Aether  der 
Aethylmilchsäure,   für  oxyäthylpropions.  Aethyloxyd,   von 

der  etwas  verwickelten  Formel  C4H5O .  {GAq  ^  q  |[CaO»],  O, 

welches  beim  Kochen  mit  Natronlauge  sich  wahrscheinlich 
in  Alkohol  und  in  oxyäthylpropions.  Natron  zerlegen  werde, 
zum  Beweis,  dafs  das  eine  Atom  Aethyl  in  einer  anderen 
Form  als  das  zweite  Atom  in  der  Verbindung  enthalten 
sei.  3)  Es  sei  weder  eine  Aminsäure  noch  ein  Diamid  der 
Milchsäure  bekannt.    Das  von  Wurtz  dargestellte  Lacta- 


MUchMim. 


(J)  Ann.  Ch.  Pharm.  XLVHI,  149.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXHI, 
223;  im  Auss.  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1860,  209;  Ann.  ch.  phys. 
[3]  LIX,  192 ;  B^p.  chim.  pure  II,  863.  ~   (3)  Jahresber.  f.  1859,  291. 
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methan,  ^   ®    *   *^  q^tV  [Oj,  sei  nichts  anderes  als  das  Amid 

^*|cH*ot^^^*V  der  Aethylmilchsäure  (Oxyäthylpro- 

pionsäure),  welches  sich  unter  der  Einwirkung  von  Alkalien 
in  Ammoniak  und  die  letztere  Säure  spalte.  Den  von 
Wurtz  durch  Erhitzen  von  Chlorpropionsäureäther  mit 
einer  alkoholischen  Lösung  von  butters.  Kali  dargestellten 

Buttermilchsäureäther  (1).  CsHtO^  }0i,  betrachtet  Kolbe 

C4H5  \ 

als  Oxyhtdyroxylpropionsäureäiher^  von  der  Formel  C4H5O, 

^\      H4  i 

C4JQ  jHe    In  Q  [[C2O2J,  O;  mit  Alkalien  oder  mit  Säuren 

werde  die  Säure  dieses  Aethers  nicht  in  Buttersäure  und 
Milchsäure;  sondern  in  Propionsäure  und  in  Oxybutter- 
säure  zerfallen. 

Von  A.  Wurtz  (2)  ist  die  ausführlichere  Mittheilung 
seiner  Untersuchungen  über  die  Milchsäure  erschienen. 
Wir  heben  hieraus  nur  das  hervor^  was  nicht  schon  in 
den  früheren  Jahresberichten  nach  vorläufigen  Angaben 
mitgetheilt  ist  (3).  —  Bezüglich  des  durch  Einwirkung 
von  Chlormilchsäureäther  auf  Natriumalkoholat  entstehenden 

C  H  O  "/ 

Milchsäureäthers, /^  TT  x^  O4,  giebt  Wurtz  nun  nach- 
träglich noch  an^  dafs  derselbe  beim  Kochen  mit  Kalilauge 
in  Alkohol  und  in  Aethylmilchsäure  zerfalle.  Neutralisirt 
man  nach  der  Zersetzung  das  überschüssige  Kali  sorg- 
fältig mit  Schwefelsäure  und  behandelt  die  eingetrocknete 


(1)  Jahreaber.  f.  1859,  294  f.  —  (2)  Ann.  eh.  phys.  [8]  LIX,  161 ; 
im  theilweisen  Ausz.  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1860,  198;  als  Vervoll- 
stilndigüng  der  früheren  Angaben  R^p.  chim.  pnre  II,  865;  das  auf 
Aethylmilchsfture  Bezügliche  auszugsweise  Ann.  Ch.  Pharm.  GXVIII,  826. 
—  (3)  lieber  Chlorlaotyl  und  Chlormilohsäureftther  Jahresber.  f.  1858, 
258;  über  Milchsftureäther ,  Lactamethan  und  Buttermilchsäureäther 
Jahresber.  f.  1859,  294. 
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Salzmaase  mit  abßolutem   Alkohol,   so   geht  äthylmilchfl.  >'"«^— 
Kali  in  Lösung.    Fällt  man  aus   dieser  Lösung  das  Kali 
durch  Schwefelsäure  (mit  dem  gleichen  Vol.  Wasser  ver- 
dünnt) und   sättigt   dann  das   Filtrat  mit   Kalkmilch,    so 
scheiden  sich  beim  Verdampfen  blendend  weifse  Warzen 

C^HiOs  I 
von  äthylmilch s.  Kalk,  CioHsCaOe  =      C4H5  04,ab.  Die- 

Ca  \ 

ses  Salz  krystallisirt  aus  Wasser,  worin  es  sehr  leicht  lös- 
lich ist,  nicht  in  Warzen,  sondern  in  krystallinischen 
Krusten.  Das  Zinksalz  ist  amorpL  Wurtz  betrachtet 
die  Aethoxacetsäure  und  Methoxacetsäure  von  Heintz  (1) 
als  der  Aethylmilchsäure  analoge  Säuren,  also  als  Aethyl- 
und  Methylglycolsäure.  Er  findet  die  Ursache,  dafs  alle 
diese  Säuren  bei  der  Behandlung  mit  Kali  keine  Milch- 
säure oder  Olycolsäure  liefern,  darin,  dafs  die  den  neu- 
tralen Aethern  entsprechenden  Kalisalze  (mit  2  At.  Kali) 
nicht  existiren.  Ohne  Zweifel  enthalte  der  Milchsäureäther 
die  beiden  Aethylatome  in  einer  verschiedenen  Form,  wie 
schon  seine  Bildungsweise  andeute;  das  durch  Kali  nicht 
entfembare  Aethylatom  trete  möglicherweise  unter  dem 
Einflufs  von  Salzsäure  aus;  wenigstens  liefere  äthylmilchs. 
Kalk,  mit  concentrirter  Salzsäure  auf  120  bis  140^  erhitzt, 
unter  Schwärzung  ein  in  Wasser  nicht  lösliches,  mit  grün- 
gesäumter Flamme  brennendes  Gas.  Das  in  Wasser,  Al- 
kohol und  Aether  lösliche,  bei  62  bis  63^  schmelzbare,  bei 
219^  siedende  Lactamethan  zerfällt  beim  Kochen  mit  Kali- 
lauge in  Ammoniak  und  in  äthylmilchs.  Kali,  eine  Zer- 
setzung, welche  der  des  Oxamethans  durch  Baryt  analog 
ist.  Der  bei  208^  siedende  Buttermilchsäureäther  (mit  dem 
spec.  Gew.  1,028  bei  0^)  spaltet  sich  beim  Erhitzen  mit 
Aetzkali  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  in  Alkohol, 
Buttersäure  und  Milchsäure,  nach  der  Gleichung  : 


(i)  Jahresber.  f.  1869,  358  ff. 

J»lirMb«rlclit  f.  Chem.  o>  •.  w.  f.  1800.  .    13 
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Ca  j  K      j  *^      ^  ^ 

Der  Buttermilchsäureäther  löst  sich  langsam  in  Am- 
moniak, unter  Bildung  eines  nicht  näher  untersuchten 
Amids.  —  Gestützt  auf  diese  Versuche  spricht  Wurtz, 
den  S.271  erwähnten  Erörterungen  von  Kolbe  gegenüber, 
wiederholt  die  Ansicht  aus,  dafs  die  Milchsäure  eine  zwei- 

atomiffe  Säure  von    der  Formel  H     >04  sei,  wofür 

auch   ihre  Bildung  aus   dem   zweiatomigen  Propylglycol, 
H  1^*'  durch  einfache  Substitution  spreche.     Er  filhrt 

weiter  an,  dafs  die  Milchsäure  aus  der  Monochlorpropion- 
säure  durch  einen  Substitutionsprocefs  entstehe,  der  nicht 
vergleichbar  sei  mit  dem  der  Bildung  von  Monochlorpropion- 
säure  aus  Propionsäure.  Im  letzteren  Fall  werde  Wasserstoff 
durch  Chlor  ersetzt,  im  ersteren  das  Chlor  durch  den  Best 
HO29  was  eine  Aendemng  des  Typus  nach  sich  ziehe.  Die 
Milchsäure  stehe  den  zweibasischen  Säuren  auch  in  der 
Beziehung  nahe,  dafs  sie  durch  einfaches  Austreten  von 
1  Mol.  Wasser  und  ohne  Spaltung  des  eigenen  Moleculs 
ein  Anhydrid,  das  Lactid,  bilde;  eine  Eigenschaft,  welche 
keiner  einzigen  einatomigen  Säure  zukomme.  Wenn 
zwischen  Milchsäure  und  Lactamethan  einerseits,  Oxalsäure 
und  Oxamethan  anderseits  gewisse  Verschiedenheiten  in 
den  Eigenschaften  existiren,  so  sind  diese  nach  Wurtz 
der  verschiedenen  Natur  der  sauerstoffhaltigen  Badicale, 
des  Lactyls  C6H4OS''  und  des  electro-negativeren  Oxalyls 
C4O4'',  zuzuschreiben.  Die  Verbindungen,  welche  sie 
bilden,  seien  aber  dennoch  bezüglich  ihrer  molecularen 
Zusammensetzung  vergleichbar;  sie  gehören  denselben 
Typen  an. 

E.  Lautemann  (1)  hat  aie  Milchsäure  durch  Ein- 

(1)  Ann.  Gh.  Pharm.  GXm,  817;  im  Anas.  Ghem«  Oentr.  1860, 
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Wirkung  von  JodwaBseratoffsäare  direct  in  Propionsäure  >«»«^'«*"* 
umgewandelt  Sättigt  man  concentrirte,  zuvor  mit  dem 
gleichen  Volum  Wasser  verdünnte  Milchsäure  unter  Ab- 
kühlung mit  gasförmiger  JodwasserstofiPsäurey  so  erfolgt 
schon  während  der  Absorption  Bräunung  durch  freiwer- 
dendes Jod.  Bei  längerem  Erhitzen  auf  140^  in  einer 
verschlossenen  Bohre  färbt  sich  die  Flüssigkeit  dunkel 
und  enthält  dann  viel  freies  Jod  und  Propionsäure^  welche 
letztere  durch  Analyse  des  mit  der  abdestillirten  Säure 
dargestellten  Silbersalzes  identificirt  wurde.  Die  Umwand- 
lung der  Milchsäure  in  Propionsäure  erfolgt  nach  der 
Gleichung  :  CeHeO«  +  2HJ  =  CeHeO*  +  2H0  -f  J,- 
Noch  einfacher  und  vollständiger  gelingt  dieselbe  ^  wenn 
man  3;5  Th.  Milchsäure  mit  sehr  wenig  Wasser  und  4  Th. 
Jodphosphor  (PJ»)  destillirt»  wo  schon  bei  gelindem  Erwär- 
men durch  Jod  gefärbte  Propionsäure  übergeht.  Dem  mit 
Wasser  verdünnten  Destillat  kann  man  durch  Schütteln  mit 
Schwefelkohlenstoff  das  Jod  entziehen. 

Erhitzt  man,  nach  H.  Eolbe  (1),  Chlorpropionsäure-  Aianin. 
äther  (wie  er  durch  Behandlung  von  Chlorpropionjlchlorür, 
des  Products  der  Einwirkung  von  Phosphorsuperchlorid  auf 
milchs.  Ealk,  mit  absolutem  Alkohol  erhalten  wird)  einige 
Stunden  lang  in  einer  zugeschmolzenen  Glasröhre  mit 
sehr  concentrirtem  wässerigem  Ammoniak  auf  100^;  bis 
eine  homogene  klare  Flüssigkeit  entstanden  ist;  verdampft 
dieselbe  unter  Zusatz  von  etwas  Salzsäure  im  Wasserbad 
zur  Trockne ;  so  entzieht  jetzt  eine  heifse  Mischung  von 
Alkohol  und  Aether  dem  Bückstand,  neben  wenig  Salmiak, 
Alanin.  Man  erhält  dasselbe  krystallisirt,  wenn  man  die 
Lösung  zuerst  mit  Wasser  kocht,  bis  zur  Entfernung  des 
Alkohols  und  Aethers,  dann  mit  frisch  gefälltem  Bleioxjd- 


400;  J.  pr.  Chem.  LXXX,  379;  Ann.  eh.  phys.  [8]  LIX»  202;  lUp. 
ohim.  pure  II,  262.  —  (1)  Ann.  Ch.  Phann.  CXIII,  220;  im  Ansz. 
J.  pr.  Chem.  LXXX,  443 ;  Chem.  Centr.  1860,  458 ;  Ann.  ch.  phys.  [8] 
LIX,  201 ;  R^p.  chim.  pure  11,  261. 

18* 
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hjdrat;  bis  kein  Ammoniakgenich  mehr  bemerkbar  ist, 
und  die  mit  Schwefelwasserstoff  vom  Blei  befreite  Flüs- 
sigkeit bei  mäfsiger  Wärme  zuletzt  im  Exsiccator  verdun- 
stet Die  in  einer  sjrupdicken  Mutterlauge  (wahrscheinlich 
milchs.  Alanin)  sich  bildenden  harten  süfsschmeckenden 
Erystalle  werden  durch  Umkrirstallisiren  gereinigt  Die 
Analyse  entsprach  der  Formel  C6H7NO4.  Die  Bildung 
des  Alanins  erfolgt  nach  der  Gleichung  :  C6H4C1(C4H5)04 
+  2NH8  f  2H0  =  C6H7NO4  -f  NH4CI  4-  C4HflO». 
Bei  Anwendung  von  Bleioxjdhjdrat  ^  welches  basisch-sal- 
peters.  Salz  enthielt;  wurden  zolllange  Krystalle  von  Salpe- 
ters. Alanin,  C6H7NO4;  HO,  NOs,  erhalten.  —  Durch  im- 
mittelbare  Behandlung  von  Chlorpropionjlchlorür  mit 
wässerigem  Ammoniak  bildet  sich  kein  Alanin,  sondern, 
wie  es  scheint,  nur  milchs.  Ammoniak, 
ckrtaiar«.  P.  Bolle7(l)  hat  Versuche  über  das  Verhalten  der  Gerb- 
säure zu  Aether  mitgetheilt,  deren  Resultat  im  Wesentlichen 
mit  den  Angaben  von  Luboldt  (2)  übereinstimmt  Bei 
100^  getrocknete  Gerbsäure  bleibt  in  wasserfreiem  Aether 
ganz  pulverig;  der  überstehende  Aether  enthält  nur  0,2 
bis  0,38  pC.  Säure  gelöst  Versetzt  man  den  Aether  mit 
V^  Volumprocent  Wasser^  so  ballt  sich  die  Gerbsäure ;  bei 
etwas  mehr  Wasser,  bis  zu  1  Volumprocent;  zerfliefst  sie 
zu  einer  dicklichen  Masse,  und  die  überstehende  Flüssigkeit 
enthält  dann  1,2  pC.  Säure.  Die  Löslichkeit  der  Gerbsäure 
in  Aether  wächst  also  durch  einen  Wassergehalt  desselben. 
Diefs  Verhalten  der  Gerbsäure  zu  Aether  und  Wasser  ist 
so  characteristisch ;  dafs  es  zur  Erkennung  eines  Wasser- 
gehaltes des  Aethers  dienen  kann.  Tröpfelt  man  mehr 
Wasser  zu,  so  bilden  sich  endlich  drei  klare  Schichten ;  von 
welchen  die  untere  syrupartige  (in  1  CG.  0,297  Grm.  3äure 


(1)  Ann.  Gh.  Phann.  CXV,  68;  Dingl.  pol.  J.  CLVII,  880;  im 
Ausz.  Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1860,  783;  Chem.  Centr.  1860,  848; 
Chem.  80c.  Qu.  J.  XIII,  826 ;  Pharm.  J.  Trans.  [2]  II,  488.  —  (2)  Jah- 
resber.  f.  1869,  296. 
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enthaltend)  bei  gelindem  Erwärmen  sich  trübt  und  dann  o«*^«~- 
»ich  aufbläht,  indem  Aether  (»/a  Vol.)  und  Wasser  (Vs  Vol.) 
ttberdestilliren.  Diese  syrupartige  Flüssigkeit  löst  sich  in 
Wasser;  sie  nimmt  ab,  wenn  man  zu  den  drei  Schichten 
mehr  Wasser  zufligt.  Die  mittlere  Schichte  ist  ätherhal- 
tiges  Wasser,  das  etwas  Gerbsäure  (in  1  GC.  0,082  Grm.) 
aufgenommen  hat 

Erhitzt  man  nach  W.  K n op  (1)  eine  Lösung  von  Gerb- 
säure in  5  bis  6  Th.  Aceton  zum  Sieden  und  fügt  dann 
unter  ümschütteln  so  viel  Ammoniak  zu,  dafs  die  Flüssige 
keit  stark  darnach  riecht,  so  bilden  sich  zwei  Schichten, 
eine  obere,  aus  Aceton  bestehende,  und  eine  untere,  roth- 
braune, welche  eine  Auflösung  von  Gerbsäure -Aceton- 
Ammoniak,  C42H25NO26  =  2(Ci8H80i2)  -f  CßHeOg  +  NHj, 
ist  Durch  wiederholte  Behandlung  mit  absolutem  Alkohol 
gewinnt  man  daraus  die  Verbindung  als  anfangs  teig- 
artige, nach  längerem  Trocknen  über  Schwefelsäure  und 
dann  über  Chlorcalcium  spröde,  leicht  zerrei bliche  Masse 
von  bräunlichweifsem  Pulver.  Sie  ist  luftbeständig,  löslich 
in  Wasser,  unlöslich  in  absolutem  Alkohol.  Die  Analyse 
gab  Zahlen,  welche  obiger  Formel  entsprechen. 

Nach  B.  Wagner  (2)  erhält  man  die  Bothgallussäure  Roth^aun«- 
am  besten  durch  Erhitzen  von  1  Th.  trockener  Gallussäure 
mit  4  Th.  concentrirter  Schwefelsäure  und  Eintropfen  der 
abgekühlten  Lödung  in  kaltes  Wasser,  wo  sich  ein  roth- 
brauner, theils  flockiger,  theils  körnig-kry  stall  inischer  Nie- 
derschlag bildet.  Ersterer  ist  amorphe,  letzterer  krystal- 
lisirte  Rothgallussäure ;  durch  Schlämmen  mit  Wasser 
werden  sie  getrennt  Mit  Chlorzink  liefert  die  Gallussäure 
keine  Bothgallussäure.  Die  krystallinischen  Körner  der 
Säure,  CiJE^Os,  sind  wasserfrei,  carminroth  und  erscheinen 
unter  dem  Mikroscop  als  spitze  Bhomboeder.   Die  amorphe 


(1)  Chem.  Centr.  1860,  278 ;  im  Ansz.  R^p.  chim.  pure  II,  372.  — 
(2)  N.  Jahrb.  pr.  Pharm.  XIII,  217;  Chem.  Centr.  1861,  47. 


278  Organische  Chemie. 

Säure,  CuH^Os  +  2  HO,  enthfilt  2  At  Wasser  (10,58  pC), 
welche  bei  125^  entweichen.  Die  Säure  ist  sublimirbar  in 
zinnoberrothen  prismatischen  Krystallen,  welche  bei  125^ 
ihr  Gewicht  nicht  verändern.  Sie  ist  unlöslich  in  kaltem, 
wenig  löslich  in  siedendem  Wasser,  ebenso  in  Alkohol 
und  in  Aether;  in  Kali  und  Ammoniak  löst  sie  sich  bei 
Luftabschlafs  mit  rother,  bei  Luftzutritt  mit  brauner  Farbe; 
die  alkoholische  Lösung  reagirt  neutral.  Beim  Erhitzen 
mit  Eali  oder  Kalk  bildet  sich  keine  Pjrogallussäure.  Li 
Barjtwasser  ist  die  Bothgallussäure  unlöslich;  es  entsteht 
eine  indigblaue,  in  Kali  theilweise  lösliche  Masse.  Mit 
schmelzendem  Kali  entsteht  ein  grüner  oder  blauer,  durch 
Wasser  violett  werdender  Körper.  Die  Bothgallussäure 
ist  hiernach  verschieden  von  der  Bufimorinsäure,  welche 
letztere,  nach  W  ag  n  e  r  *  s  Analyse  (1) ,  die  Formel 
CuHtOs  hat. 

Moringerb-  W.  Dclffs  (2)  glcbt  au,  die  Moringerbsäure  Wag- 

ner's  (3)  verwandele  sich  durch  blofses  Umkrystalliren 
aus  Wasser  in  farbloses  Morin.  Der  demselben  ursprüng- 
lich anhängende  Gerbstoff  sei  allerdings  adstringirender 
Natur,  aber  eben  so  wenig  krystallisirbar,  ab  andere  Gerb- 
stoffe. 

cbinMKiire  C.  Z  wcuger  (4)  hat  in  dem  Kraute  der  Heidelbeeren 

und    Ab-  

fcomtniingo  ( Vacctmum  Myrtilbis)  Chinasäure  aufgefunden.  Die  That- 
sache,  dafs  das  wässerige  Extract  verschiedener  Pflanzen 
aus  der  Familie  der  Ericineen  bei  der  trockenen  Destil- 
lation neben  Brenzcatechin  auch  Ericinon  liefert  —  welcher 
Körper  durch  seine  gleichzeitige  Bildung  mit  Hydrochinon 
oder  mit  Brenzcatechin  aus  Chinasäure,  so  wie  durch  seine 
Umwandlung  in  Chloranil  mit  der  Chinongruppe  in  naher 
Beziehung  steht  —    bildete    den  Ausgangspunkt  f%Lr  die 


(1)  Jahresber.  f.  1851,  423.  ->  (3)  N.  Jahrb.  pr.  Pharm.  XIV,  166. 
—  (3)  Jahresber.  f.  1850,  628.  —  (4)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXV,  108;  im 
Ausz.  J.  pr.  Chem.  LXXXII,  246;  Chem.  Centr.  1860,  912;  B€p.  ohim. 
pnre  III,  73. 
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AufBuchnng  der  Chinasäiire  In  der  oben  genannten  Pflanze. 
Zur  Gewinnung  der  Säure  wird  die  frische  (im  Mai  ge- 
sammelte) Pflanee  mit  Wasser  unter  Znsatz  von  Aetzkalk 
ausgekocht  und  aus  dem  verdampften  Auszug  der  chinas. 
Kalk  mit  Weingeist  geföUt.  Der  klebrige  Niederschlag 
wird  unter  Zusatz  von  etwas  £ssigsäure  in  Wasser  gelöst, 
die  Flüssigkeit  mit  neutralem  essigs.  Blei  ausgefällt  und 
das  mittelst  Schwefelwasserstoff  vom  Blei  befreite  Filtrat 
zum  Sjrup  verdampft.  Nach  mehrtägigem  Stehen  schiefst 
Chinas.  Kalk  an.  Die  aus  dem  gereinigten  Kalksalz  ab- 
geschiedene Säure  besafs  die  Zusammensetzung  CiaHisOis 
und  alle  Eigenschaften  der  Chinasäure;  sie  lieferte  beim 
Erhitzen  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  Cbinon  und 
das  Barytsalz  gab  bei  der  trockenen  Destallation  neben 
Hjdrochinon  auch  Brenzcatechin.  Einige  Körbe  Heidel- 
beerkraut liefern  über  2  Loth  Chinasäure. 

O.  Hesse  (1)  hat,  im  Anschlufs  an  seine  frühere  Ar- 
beit (2),  weitere  Beiträge  zur  Kenntnifs  der  Chinasäure 
und  ihrer  Derivate  geliefert  —  Die  wässerige  Lösung  der 
Chinasäure,  wie  des  Kalksalzes,  dreht  die  Ebene  des  polk- 
risirten  Lichts  nach  Links,  und  zwar  bei  der  krjstallisirten 
Säure  am  stärksten,  wenn  die  Auflösung  in  der  Kälte  statt- 
gefunden hat  Bedeutender  sind  die  Verschiedenheiten  in 
der  optischen  Wirkung  der  krjstallisirten  und  der  geschmol- 
zenen Säure.  Der  Schmelzpunkt  der  krjstallisirten  China- 
säure liegt  corri^rt  bei  161^,6.  Ein  zufällig  beim  raschen 
Verdampfen  von  chinas.  KaU  mit  Eisenchlorid  in  chromoxjd- 
farbenen  Blättchen  erhaltenes  chinas.  Eisenoxjd  zeigte  bei 
100^  getrocknet  die  Zusammensetzung  C^sHnFesOsi,  wo- 
nach Hesse  das  Salz  als  die  Verbindung  eines  neutralen 
mit  einem  basischen  chinas.  Salze  von  der  allgemeinen 
Formel  C14H11MO12  +  CuHioMfOu  betrachtet   —   Zur 


CMnaiKnr« 
und  Ab- 

kSrnmling« 
denelben. 


(1)  Ann.  Ch.  Phann.  CXIV,  292;  im  Ansz.  Ghem.  Gentr.  1860,  377, 
385 ;  B^p.  oliim.  pure  III,  12.  —  (2)  Jahreaber.  t  1859,  301,  804. 


2g0  Organische  Chemie. 

^lüTlT  Darstellung  der  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  wässerige 
"JÄff  Chinasäure  entstehenden  Carbohydrochinonsäure  ist  es  vor- 
theilhaft,  die  Flüssigkeit  so  lange  mit  kohlens.  Bleioxyd  ssu 
versetzen^  bis  es  sich  nicht  mehr  mit  stürmischer  Gasent- 
wickelung zu  Bromblei  umsetzt^  und  die  im  Waaserbad 
zum  Syrup  verdampfte  Flüssigkeit  2-  bis  3mal  mit  dem 
5f achen  Vol.  Aether  zu  behandeln.  Nach  dem  Abdestilliren 
des  Aethers  wird  die  rückbleibende  Säure  mit  Thierkohle 

0 

behandelt  und  einigemal  aus  salzsäurehaltigem  Wasser  um- 
krystallisirt.  Sie  schmilzt  hsk  207**  (corrigirt)  und  zersetzt 
sich  in  höherer  Temperatur  in  Kohlensäure  und  Hydro- 
chinon  :  CuHeOs  =  C^O*  +  CiiHeO*.  Die  wässerige 
Lösung  der  Säure  wird  durch  Brechweinstein  graugelb^ 
durch  Leim  aber  nicht  gefallt'  Bei  Gegenwart  von  zwei- 
.  fach-kohlens.  Kalk  färbt  sich  die  Lösung  dunkel ,  unter 
Bildung  eines  schwarzen^  mit  Säuren  braus^iden  Nieder- 
schlags ;  Eisenchlorid  ruft  dann  noch  die  den  carbohydro- 
chinons.  Salzen  eigenthümlicho;  anfangs  violette,  bei  mehr 
Eisenchlorid  chromgrüne  Färbung  hervor.  Die  wässerige 
Lösung  des  Kalisalzes  wird  an  der  Luft  braun;  das  Am- 
moniaksalz erhält  man  auch  neben  braunen  Substanzen 
beim  Einleiten  von  Ammoniak  in  die  ätherisch-alkoholische 
Lösung  der  Säure  in  concentrisch  gruppirten  Prismen. 
Der  Aethyläther,  dsHioO«  =  Ci4H6(C4H6)08,  wird  er- 
halten durch  Sättigen  der  alkoholischen  Lösung  der  Säure 
mit  salzs.  GaS;  Abdestilliren  des  Alkohols,  Schütteln  des 
Bückstandes  mit  Aether  und  Behandeln  der  nach  dem 
Verdunsten  des  Aethers  bleibenden  braunen  Krystallmasse 
mit  heifsem  Weingeist,  unter  Zusatz  von  kohlens.  Natron; 
Aether  entzieht  nun  der  erkalteten  Flüssigkeit  die  Ver- 
bindung ;  sie  bildet  farblose  Prismen,  welche  in  kochendem 
Wasser  schmelzen,  bevor  sie  sich  lösen;  die  neutrale 
wässerige  Lösung  wird  durch  essigs.  Blei,  durch  Queck- 
silberchlorid und  Silberlösung  gefällt.  Hesse  betrachtet 
demnach  die  Carbohydrochinonsäure  als  einbasisch.  —  Beim 
Eintragen  von  Bleihyperoxyd  in  eine  erwärmte  wässerige 


Sttnren  and  dahin  Gehöriges.  281 


ChluMKiir» 
und  Ab- 


LöBnng  von  Chinasäure  entwickelt  sich  Kohlensäure.  Aether 
entzieht  dann  dem  basisch-chinas.  Bleioxyd  enthaltenden  VJ^b^ 
Verdampfiingsrückstand  Hjdrochinon.  Im  günstigsten 
Fall  wird  bei  dieser  Beaction  Vs  der  Chinasäure  zersetzt 
nach  der  Gleichung  :  CiiHitOis  -4-02  =  dsHeO^  +  C8O4 
4-  6  HO.  ^-  In  verdünnter  wässeriger  Phosphorsäure  löst 
sich  die  Chinasäure  ohne  Zersetzung.  Beim  Verdampfen 
beginnt  bei  einer  gewissen  Concentration  reichliche  Gas- 
entwickelung und  die  braune  Lösung  enthält  dann  eine 
gepaarte  Säure,  deren  lösliches  Kalksalz  beim  Stehen  theils 
kiystallinisch;  theils  amorph  sich  ausscheidet.  Das  neutrale 
Kalksalz  giebt  mit  essigs.  Blei  einen  weifsen,  leicht  unter 
Chinonentwickelung  zersetzbaren  Niederschlag.  Hesse 
nennt  die  gepaarte  Säure  Phosphohydrochinonsdure^  mit  der 
wahrscheinlichen  Zusammensetzung  C18H7PO10;  des  Kalk- 
salzes CiiHeCaPOio ;  ihre  Bildung  erklärte  sich  dann  nach 
der  Gleichung  :  CuHwO«  +  PHjOs  =  Ci.HtPOio  +  GäO« 
-{-  8  HO.  —  Aetzkalk  färbt  sich  mit  feuchten  Chinon-' 
krjBtallen  in  Berührung  schön  indigblau  (1);  beim  Zer- 
reiben entsteht  ein  blaues,  Kupferglanz  annehmendes 
Pulver;  bei  Zusatz  von  Wasser  bildet  sich  eine  schwarz- 
grüne, allmälig  mifsfarbig  werdende  Lösung.  Kalihydrat 
verhält  sich  ähnlich.  Aus  heifsem  Jodäthyl  krystalHsirt 
das  Chinon  in  schönen  Blättchen;  erst  nach  langem  Er- 
hitzen in  zugeschmolzenen  Bohren  auf  118^  zeigt  sich  eine 
Einwirkung,  bei  welcher  lange  weifse  Krystalle  entstehen. 
Das  trockene  Chinon  schmilzt  bei  115^,7  und  erstarrt 
krystallinisch  bei  115^,2;  es  verbindet  sich  nicht,  wie  Hydro- 


(1)  W.  Knop  (Chem.  Centr.  1860,  395)  machtauf  die Aehnlichkeit 
des  Verhaltens  des  Chloons  und  der  GerbsAure  za  Kalkmilch  aufmerk- 
sam und  bemerkt,  dafs  die  Gerbsfinre  mit  der  Formel  C^Hs^Om  nach 
der  Gleichung  CmHmOm  +  4  HO  =s:  8  Ci^HaOis  +  C1SH4O4  Gallussäure 
und  die  Zersetsungsproducte  des  Ghinons  liefern  könnet  Auch  habe 
Stenhouse  (Jahresber.  f.  1854,  660)  aus  mehreren  gerbstoffhaltigen 
Pflanzen  durch  Destillation  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  Chinon 
ethaiten. 
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^^^^^  chinon^  mit  Schwefelsäure.  —  Das  Eydrochinon  schiefst  ans 
^de'^teT  Wasser  in  farblosen  rhombischen  Krystallen  an^  von  der 
Combination  ooPoo.ool^oo.P.  OP;  sie  lösen  sich  leicht 
in  Wasser,  Alkohol  nnd  Aether,  snblimiren  theilweise, 
schmelzen  bei  177^,6  und  erstarren  krystallinisch  bei  163^ 
Die  wässerige  Lösung  zeigt  keine  Wirkung  auf  das  pola- 
risirte  Licht.  In  Dampfform  durch  ein  scbwachglttbendes 
Glasrohr  getrieben;  zerfallt  es  in  Ghinon  und  Wasserstoff. 
Durch  concentrirte  Salpetersäure  wird  es  fast  vollständig 
in  Oxalsäure ;  durch  Salzsäure  und  chlors.  Kali  in  Tetrar 
chlorchinon  (Chloranil)  umgewandelt;  aus  schwefligs.  Al- 
kalien krystallisirt  es  unverändert;  bisweilen  jedoch  in 
schwefelgelben  Bhombo^dern  oder  langen  vierseitigen  Sau- 
leu;  ähnlich  den  Schwefelwasserstoff^erbindungen  desHjdro- 
chinons.  Mit  den  Dämpfen  von  wasserfreier  Schwefelsäure 
in  Berührung  zerfliefst  das  Hjdrochinon  zu  einer  gepaarten 
SäurO;  deren  Kalisalz  (aus  der  freien  Säure  bereifet;  welche 
durch  Zersetzung  des  in  Wasser  und  Alkohol  löslichen 
Bleisalzes  mit  Schwefelwasserstoff  erhalten  wird)  in  farb- 
losen; monoklinometrischen  Prismen  oder  in  plattgedrückten 
spitzen  Nadeln  von  der  Formel  C24Hi8KS40n  krystallisirt 
Das  Salz  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  in  heifsem  Wein- 
geist; die  Lösung  färbt  sich  mit  Eisenchlorid  vorüber- 
gehend dunkelblau  und  wird  durch  ammoniakalische  Bld- 
lösung  weifs;  durch  Silberlösung  unter  Beduction  von 
Silber  gefällt.  Hesse  nennt  die  nicht  analjsirte  Säure 
(Cs4HiiS408t)  dieses  Salzes  Disulfodihydrachinonsäure.  Ihre 
Bildung  erklärt  er  nach  der  Gleichung  :  2CitH604 
4-  2Sj|06  (+  2  HO)  =  Ci4Hi4S40„.  —  Teiraohlarehinon 
(aus  Carbolsäure  dargestellt)  löst  sich  in  rauchender 
Schwefelsäure;  sowie  in  einem  erwärmten  Gemisch  von 
gleichen  Theilen  concentrirter  Salpetersäure  und  Schwefel- 
säure ohne  Veränderung  auf  Wird  es  mit  trockenem  essigs. 
Silber  vermischt  nach  der  Befeuchtung  mit  etwas  Aether  in 
einem  Glasrohr  auf  100^  erhitzt;  so  entsteht;  neben  Chlorsil- 
ber; eine  durch  Aether  ausasiehbare  gelbbraune  krystallinische 
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Verbindiing;  welche  sich  theil weise  in  Wasser  mit  purpnr- 
violetter  Farbe  löst  Hesse  nimmt  an,  es  bilde  sich,  nach  ^^^^ 
der  Gleichung  :  Ci^CUO*  +  2C4HaAg04  ==  2ÄgCl 
-f-CsHeOe  +  CuClaOe,  neben  Essigsäureanhydrid  vrMBer- 
freie  DieMarehinaylsäure,  CitClsOe  (Erdmann's  Chloranil- 
säure).  Mit  Alkohol  befeuchtetes  Tetrachlorchinon  löst 
sich  in .  der  Wärme  in  yerdünnter  Natronlauge  auf;  aus 
der  Lösung  krjstallisirt  chloranils.  Natron,  CnClsNasOs 
-f-  8  HO,  welches  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  siedendem 
Wasser  dunkelcarmoisinrothe  Nadeln  bildet;  das  in  Wasser 
und  in  Alkohol  mit  Purpurfarbe  lösliche  Salz  yerpuffit  beim 
Erhitzen  unter  Abscheidung  von  Kohle.  Das  Barytsalz, 
CiaCltBasOg  -f-  6 HO,  ist  ein  krystalUnisches  rehfarbenes 
Pulver,  welches  bei  100^  2  Atome  und  zwischen  100  bis  170® 
die  andern  4  At  Wasser  verliert  Die  aus  dem  Natron- 
salze  durch  Salzsäure  abgeschiedene  Ghloranilsäure  ist  in 
rauchender  Schwefelsäure  ohne  Veränderung  löslich  und 
wird  auch  von  schwefliger  Säure  nicht  zersetzt  Mit  Zink 
und  Salzsäure  in  Berührung  findet  kein  Austausch  des 
Chlors  gegen  Wasserstoff  statt.  Mit  wasserfreiem  Anilin 
bildet  das  Tetrachlorchinon  nach  der  Gleichung  :  2C18CI4O4 
+  5  CijHtN  ==  C84H81CI4N5O8  +  4  HCl,  braunschwarze  Kry- 

(Ci«H5)5  j 

stalle ron DioJUorehinoylpentaphenylamidf  {Gi%atOi%,  H[N5, 

H5        \ 

welche  man  durch  Behandlung  mit  heifsem  Benzol  von 
einer  darin  unlöslichen  verwandten  Verbindung  trennt; 
die  Krjstalle  sind  sublimirbar  und  unlöslich  in  Wasser, 
kaltem  Alkohol,  Aether,  Salzsäure  und  in  Alkalieu.  — 
Leitet  man  durch  ein  erwärmtes  Gemisch  von  Tetrachlor- 
chinon mit  20  Th.  Alkohol  von  92  pC.  anhaltend  schweflige 
Säure,  so  löst  sich  ersteres  auf  und  heifses  Wasser  föllt 
dann  einen,  aus  Benzol  in  £Ekrblosen,  oft  zolllangen  Blättern 
krystallisirenden  Körper  von  der  Formel  CssHsCIgOs. 
Hesse  betrachtet  ihn  als  Ditdrachtoräüiythydrochinon 
( Biquadrichloräthylhydrochinon )      =      CiaHCCÄJCUOi 


kSnunlfugo 
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^^TIT  +  CijHjCUOa.  Seine  Bildung  erfolge  nach  der  Gleichung : 
2  Ci,CU04  +  CÄO,  +  2H0  +  2  StO^  =!C,4H,(C4H6)Cl808 
4-  2Ss06.  Die  Fonn  der  Erjatalle  ist  rhombisch  und 
zeigt  die  Combination  oot^oo  .  ooP.  m£^oo.  Die  Verbin- 
dung schmilzt  bei  236®,  sublimirt  fast  unverändert  schon  bei 
210^;  löst  sich  leicht  in  Aether  und  Alkohol;  kaum  in  Wasser 
und  schwefligs«  Salzen^  leicht  in  heifsem  Benzol  und  Essig- 
säure. Die  alkoholische  Lösung  wird  nach  einiger  Zeit 
sauer;  braun  und  scheidet  endlich  schwarze^  metaUglänzende 
Prismen  ab ;  mit  unterchlorigs.  Natron  versetzt  bilden  sich 
darin  grüne  Erystalle  und  dann  Tetrachlorchinon.  Mit 
Aetzkalk  erzeugt  die  Verbindung  beim  Benetzen  mit 
einem  Tropfen  Wasser  eine  schöne  grüne  Färbung.  — 
Beim  Einleiten  von  schwefliger  Säure  in  ein  Oemisch  von 
Tetrachlorchinon  und  Eisessig,  Verdampfen  der  Lösung  und 
Sublimation  des  Bückstandes  erhält  man,  nach  der  Glei- 
chung :  2C12CI4O4  +  C4H4O4  -f  2H0  +  2Si04  = 
C24Hs(C4H80jr)Cl808  +  28,0«,  das  in  ähnlicher  Weise 
wie  die  vorhergehende  Verbindung  constituirte  Ditetra-' 
chhracefylhydrochinon  j  in  farblosen,  bei  230^  schmelzbaren 
Blättchen ;  welche  sich  leicht  in  Aether,  Alkohol,  heifsem 
Benzol  und  concentrirter  Essigsäure,  aber  kaum  in  Wasse;* 
lösen.  —  Eine  heifs  filtrirte  Lösung  von  Tetrachlorchinon 
in  concentrirtem  wässerigem  zweifach  -  schwefligs.  Kali 
scheidet  anfangs  weifse,  dann  gelbe  Krystalle  in  grofser 
Menge  ab.  Diese  Erystalle  sind  thtochrons.  KaU,  O10H4K4S8O28 
+  5 HO.  Sie  werden  durch  Waschen  mit  kaltem  Wasser, 
mehrmaliges  Auskochen  mit  verdünntem  Alkohol,  ümkry- 
stallisiren  des  gelben  Rückstandes  aus  Wasser  und  noch- 
maliges Auskochen  mit  verdünntem  Alkohol,  bis  letzterer 
mit  Eisenchlorid  keine  blaue  Färbung  mehr  giebt,  rein 
erhalten.  Die  Form  der  schwefelgelben,  glasglänzenden 
Erystalle  ist  rhombisch  und  zeigt  die  Flächencombination 
ootoo.ooPoo.too.  Der  7,28  pC.  betragende  Wasser- 
gehalt entweicht  langsam  über  Schwefelsäure,  leicht  bei 
120^.    Das   Salz  ist  leicht   löslich   in  siedendem  Wasser, 
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nnidslich  in  Alkohol.  Die  neutrale  wässerige  Lösung  wird  *2J^"*j;r' 
durch  Baryt-  und  Bleisalze  amorph  gefällt;  mit  Eisen-  ^^;^^ 
Chlorid;  sowie  mit  wenig  kalter  Kalilauge  förbt  sie  sich 
braunroth.  Das  unter  Zusatz  von  etwas  Ammoniak  aus- 
gefällte Barjtsalz,  doHiBaiSsOM  +  BaO  +  HO,  ist  ein 
blafsgelbes;  bei  150^  zersetzbares,  in  Salzsäure  lösliches 
Pulver.  Die  freie  Säure  läfst  sich  aus  dem  Bleisalz  durch 
Zersetzung  mit  Schwefelwasserstoff  nicht  rein  darstellen. 
Hesse  betrachtet  sie  als  eine  vierbasische  Säure  von  der 
Formel  :  CioHsSsO^g.  Ihre  Bildung  erklärt  er  aus  der 
Gleichung  :  Ci,Cl404  +  4S2HK06+4HO=CioH4K4S80,8 
+  4HCi  +  CjOa.  —  Versetzt  man  die  auf  60  bis  70^ 
erwärmte  Lösung  des  thiochrons.  Kalis  tropfenweise  mit 
Kalilauge,  bis  die  blutrothe  Farbe  in  eine  dunkelgelbe 
übergegangen  ist,  so  erstarrt  sie  zu  einem  gelben  Krjstall- 
brei,  während  die  Mutterlauge  schwefligs.  Kali  enthält. 
Die  gelben,  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschenen  und  im 
Exsiccator  getrockneten  Krjstalle,  das  euthiochrons.  Kali^ 
haben  die  Formel  :  CioHKaS^Oi«  -f  HO.  Bei  130^  wer- 
den sie  wasserfrei.  Das  Salz  bildet  citrongelbe  vierseitige 
mikroscopische  Prismen ;  es  ist  unlöslich  in  Alkohol,  leicht- 
löslich in  Wasser  und  daraus  durch  Kalilauge  unverändert 
ftLllbar.  Die  Lösung  wird  durch  Kalk-,  Blei-  und  Silber- 
salze  ochergelb  gefällt  und  durch  Eisenchlorid  braun  ge- 
färbt Salzsäure,  Salpetersäure  oder  Essigsäure  fallen  aus 
der  Lösung  das  zinnoberrothe  oder  orangerothe,  in  heifsem 
Wasser  leicht  lösliche  saure  euthiochrons.  Kali  von  der 
Formel :  CwHtKsSmOji  =  2  CioHKaS^Oi«  +  CioHäK^SaOi« 
-f-  3  HO.  Beide  Kalisalze  verbrennen  beim  Erhitzen  unter 
Funkensprtthen.  Das  Silbersalz  hat  bei  110^  getrocknet 
die  Formel  :  OioHAgsSAOie.  Das  im  Exsiccator  getrock- 
nete Barytsalz  ist  doHBasS^Oie  +  3H0;  bei  100«  verliert 
es  1  At.  Wasser.  Die  durch  Zersetzung  des  Silbersalzes 
mittelst  Salzsäure  erhaltene  Euthiochronsäure,  C10H4S4O16 
+  6  HO,  bildet  gelbe  Prismen  und  Blättchen,  welche  sich 
leicht  in   Wasser   und   Alkohol   mit  braungelber  Farbe, 
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aber  nicht  in  Aether  lösen.  Die  Bildung  der  Säure  erfolgt 
ZS'^r  a«8  der  Thiochronsäure  nach  der  Gleichung  :  CioHsSsOm 
=  C10H4S4O16  H"  SSsHgOe.  Schwefelsäure  entsteht  dabei 
nicht.  Durch  Ammoniak^  concentrirte  Schwefelsäure  oder 
ISrom  wird  aus  thiochrons.  Kali  keine  Euduochronsäure 
erzeugt.  —  Aus  einer  Auflösung  von  Tetraohlorchinon 
in  concentrirtem  wässerigem  zweifach-schwefiigs.  Ammoniak 
scheiden  sich  beim  Erkalten  farblose  Krystalle  ab,  welche 
lufttrocken  nach  der  Formel :  CijH,Cl3,(NH4)«S40i4  +  4H0 
zusammengesetzt  sind ;  bei  100^  werden  sie  wasserfi'ei.  Sie 
sind  das  Ammoniaksalz  einer  von  Hesse  DUrdfodUMor^ 
saUcylsäure  genannten  Säure ;  welche  sich  als  Sulfosalicjl- 
säure  betrachten  läfst;  in  der  ein  Theil  des  Wasserstoffs 
durch  Chlor  9  Kohlensäure  aber  durch  Schwefelsäure  er- 
setzt ist.  Dieses  Ammoniaksalz  entsteht  nach  der  Glei- 
chung :  CxsCUOi  +  2[S,H(NH4)06]  +  2S,04  +  2H0 
=  C,ACla(NH4)2S40u  +  2HC1  +  2S,06;  das  Salz 
bildet  glasglänzende  Blättchen  und  Nadeln,  ist  leicht  lös- 
lich in  heifsem  Wasser  und  Alkohol  und  sehr  schwer 
löslich  in  wässerigem  zweifach-schwefligs.  Ammoniak;  die 
neutrale  Lösung  fiurbt  sich  mit  Eisenchlorid  prachtvoll 
indigblau.  Das  Kalisalz  dieser  Säure  7  CüHsClaKgSiOu 
-{-  4 HO,  bildet  sich  neben  thiochrons.  Kali,  beim  Behan- 
deln von  Tetraohlorchinon  mit  zweifach-schwefligs.  Kali; 
•es  ist  in  den  alkoholischen  Flüssigkeiten  enthalten,  welche 
man  bei  der  Reinigung  des  thiochrons.  Kali's  erhält;  es 
bildet  glasglänzende  weifse  Blättchen,  rhombische  Com- 
binationen  cx>l^cx>  .  ooP  •  Poo.  Das  unter  Zusatz  von 
etwas  Ammoniak  aus  dem  Ammoniak-  oder  Kalisalz  aus- 
gefällte Bleisalz,  CijHjCUPbaSAOu  +  4PbO  +  2 HO, 
ist  ein  gelber  amorpher  Niederschlag.  Die  aus  dem  Blei- 
salz mittelst  Schwefelwasserstoff  abgeschiedene  freie  Säure 
ist  eine  farblose,  mit  Eisenchlorid  blau  werdende,  beim 
Verdampfen  unter  Bräunung  und  Schwefelsäurebildung 
sich  zersetzende  Lösung.  —  Hesse  knüpft  an  vorstehende 
Untersuchungen  noch  einige  theoretische  Betrachtungen 
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über  die  ConstitatioB  der  Chinasäure  und  ihrer*  Derivate^  ^^!l^^ 
über  die  nahen  Beziehungen  der  CarbohydrochinonBänre,  ''^il^ 
CiiHeOd;  snir  Benzoesäure  ^  Salicjlsäure  und  Gallussäure^ 
über  ihre  wahrscheinliche  Identität  mit  der  Kaffee- 
säure  u.  8.  w.  Bezüglich  der  als  einbasisch  betrachteten 
Qiinasäure  erwähnt  er,  sie  sei  fähige  mehr  als  1  At. 
ÜVasserstoff  gegen  Metall  auszutauschen,  wie  das  Kupfe^:- 
salz;  CiiHioCusOiiy  und  das  Bleisalz,  CiAHgPbiOis,  darlege; 
beim  Schmelzen  verwandle  sie  sich  unter  Austreten  von  2  At. 
Wasser  in  das  indifferente  Chinid,  CiaHioOio«  Auch  das 
Kalksalz  gebe  diese,  nicht  als  Krystallwasser  zu  betrach* 
tenden  beiden  Atome  Wasser  ab,  und  bei  gewissen  Ozy- 
dationsprocessen  verliere  die  Chinasäure  6  At.  zu  ihrer 
Constitution  gehörenden  Wassers.  Er  stellt  demgemäis  für 
die  Chinasäure,  für  ihr  basisches  Bleisalz,  die  Hjdrochinon- 
säuren,  die  Thiochronsäure  und  Euthiochronsäure  die  nach- 
stehenden Formeln  als  rationelle  auf  : 


Bus.  Chinas.         Bulfodlhrdro 

Diaulfodihyd 

ro- 

Thioehron- 

Enthiochron- 

CUnMftiira                Bleloxyd 

ohinonallujo 

cbinoBsänr» 

■flnre 

■Aure 

H'       1 

Pb'     1 

H'      1 

H' 

SH'       1 

2H'     1 

c,o," 

C,0," 

C.,H.O«' 

C18H5O4' 

CioH404""L 

48,04"    1    *' 

C.HO,"'lo 

C„H,04' 

x^    C„H50/ 

.0..  C.ÄO,' 

CjAO*' 

2  8,0«"/ 

H," 

^^    HPb" 

►Oe.       H' 

■0.. 

H'       1 

H 

H," 

HPb" 

8,0«" 

8,04'' 

H," 

HPb" 

H," 
H,"     J 

ßs04" 
Hg"  J 

H.  Kolbe  und  E.  Lautemanü  (1)   entwickeln  in  **«7»»«»« 

^    ^ und  A.b- 

ausführlicher,  keinen  Auszug  gestattender  Weise  ihre  An-  ''a"'!^,"^' 
sieht  über  die  Constitution  und  Basicität  der  Salicjlsäure. 
Sie  kommen  zu  dem  Schlufs,  dafs  dieselbe,  wie  die  Milch- 
säure; mit  den  analogen  Formeln  : 

HO  .  C4{j^j[C,0s].  O 

OxyftthylkohlensAore  (MüchB.) 


HO  .  C«{^ j[COJ,  O 
Oxyphenylkohlensänre  (SalicylB.) 


(1)  Ann.  Cb.  Pbarm.  CXV,  157;  im. Anas.  J.  pr.  Cbem.  LXXXII, 
200;  Chem.  Ceatr.  1860,  918;  Ann.  cb.  pbys.  [8]  LX,  366;  B^p.  cbim. 
pnn  n,  469. 
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Bau^iaxm«  embasigch   sei.    Wir  theilen   hier  nur   das  Thatsttchlidie 

und   Ad- 

""SSb^r  ihrer  Untersuchungen  über  Salicylsäure  und  verwandte 
Verbindungen  mit  —  Chhrsafylsäure  nennen  Eolbe  und 
Lautemann  die  schon  von  Chiozza  (1)  aus  dem  Pro- 
duct  der  Einwirkung  von  Phosphorsuperchlorid  auf  Salicjl- 
säure  durch  Zersetzung  mit  Wasser  dargestellte  (und  ftir 
Chlorbenzo^äure  gehaltene;  aber  wie  schon  Limp rieht 
und  Uslar  (2)  fanden  nur  damit  isomere)  Säure.  Der 
durch  Destillation  von  3  Th.  (2  Aeq.)  Phosphorsuper- 
chlorid  mit  1  Th.  (1  Aeq.)  trockener  Salicjlsäure  erhaltene 
ölartige  Körper  besteht  nach  der  «Kectification  und  Auf- 
fangen des  zwischen  240  und  270<>  übergehenden  Antheils 
aus  drei  Chlorverbindungen  ^  dem  Chlorsalylsäurechlorid; 
CiiH402Cl2i  dem  Saücjlsäurechlorid ,  O14H5O4CI  und 
dem  Chlorsaljltrichlorid;  CüHiCl^.  Die  beiden  ersteren 
zerfallen  mit  siedendem  Wasser  in  Salzsäure  einer- 
seits und  in  Chlorsalylsäure  und  Salicylsäure  anderer- 
seits. Eine  reichlichere  Ausbeute  an  Ghlorsaljlsäure- 
chlorid  erhält  man  durch  Destillation  von  Phosphorsuper- 
chlorid mit  salicyls.  Natron  in  obigem  Aequivalentverhältnifs. 
Das  über  240®  übergehende,  nur  wenig  Salicylsäurechlorid 
enthaltende  Eectificat  liefert  beim  Kochen  mit  Wasser 
CblorsaljlsäurC;  welche  nach  einmaligem  Umkrystallisiren 
frei  von  Salicylsäure  ist.  Die  Chlorsatylsäure,  CUH5CIO4,  ist 
eine  aus  weiisen  seideglänzenden  Nadeln  bestehende  Kry- 
stallmassC;  welche  sich  mit  Eisenchlorid  nicht  ftirbt,  wohl 
aber  damit ,  wie  die  Chlorbenzoä'säure ;  einen  gelben  Nie- 
derschlag giebt.  Sie  wird  so  wenig  wie  diese  durch 
kochende  Kalilauge  zersetzt;  beim  Schmelzen  mit  Kali- 
hydrat liefern  beide  Salicylsäure.  Die  Cblorsalylsäure 
schmilzt  bei  140«  und  löst  sich  bei  (fi  in  881  Th.  Wasser; 
die  Chlorbenzoesäure  schmilzt  dagegen  bei  152®  und  löst 
sich   bei  0^  in  2840  Th.  Wasser  (3).    Beide  Säuren  ver- 


(1)  Jftbresber.  f.  1852,  493.    —    (2)  Jahresber.  f.  1857,   884.    — 
(8)  Kolbe  und  Laute  mann   ermittelten  die  Löalichkeit  obiger  und 
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halten  sich  sehr  verschieden  gegen  Natriumamalgam.  Der  *i"7"y* 
Chlorgalykäure  wird  beim  Erhitzen  der  wässerigen  Lösung  ^^^^T. 
mit  Natriumamalgam  sehr  leicht  das  Chlor  entzogen,  unter 
Bildung  von  Saljlsäure;  die  Chlorbenzoäsäure  erleidet 
damit  kaum  eine  Veränderung.  Die  mit  der  Benzoe- 
säure isomere  Salylaäm'e^  CiaHsOa;  ist  nicht  direct  aus 
der  Salicjlsäure  darstellbar;  obwohl  sie  zu  letzterer 
in  demselben  Verhältnifs  steht,  wie  die  Propionsäure 
zur  Milchsäure.  Sie  entsteht  weder  beim  Erhitzen  von 
Salicjlsäure  mit  Jodwasserstofiisäure ,  oder  mit  Jodwasser- 
stofisäure  und  Zinnchlorür,  noch  mit  Jcdphosphor^  wohl 
aber,  wie  schon  erwähnt ,  aus  Chlorsaljlsäure  durch  Aus- 
tausch des  Chlors  gegen  Wasserstoff  mittelst  Natrium- 
amalgam (1).  Digerirt  man  die  wässerige  Lösung  der 
Chlorsaljlsäure  12  bis  24  Stunden  lang  bei  lOO^  mit  Na- 
triumamalgam und  vermischt  dann  die  alkalische  Flüssigkeit 
mit  Salzsäure,  so  scheidet  sich  Saljlsäure  als  krjstallinisch- 
flockige  Masse  ab,  welche  nach  dem  Umkrjstallisiren  aus 
heifsem  Wasser  rein  ist.  Die  Saljlsäure  bildet  stets  nur 
sehr  kleine  Krjstallnadeln ,  welche  unter  dem  Mikroscop 
nie  die  gezackte  Form  der  Benzoösäure  zeigen.  Sie  ist 
flüchtiger  als  diese,  leicht  mit  Wasser  destillirbar,  dabei 
nach  Benzoesäure  riechend,  und  sublimirt  in  dünnen  schil- 
lernden Krjstallblättchen.  Sie  löst  sich  in  Alkohol,  be- 
sonders leicht  in  Aether.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser 
schmilzt  der  ungelöste  Thoil  zu  einem  klaren,  sich  dann 
ebenfalls  rasch  lösenden  Oel;  beim  Erkalten  trübt  sich 
die  Lösung  müchig  und  wird  erst  nach  der  Bildung  der 


der  Bpttter  sm  erw&lmenden  Sttnren  durch  Titrirung  ibrer  bei  0^  gesät- 
tigten Lösongen  mittelBt  yerdünnter  (in.  1000  CC.  81  Grm.  NaO  ent- 
haltender) Natronlange.  Die  in  der  Siedehltse  mit  nur  wenig  über- 
scbüseiger  Säure  bereitete  Lösung  wurde  vor  der  Titrirung  18  Stunden 
lang  in  Eis  und  Wasser  gestellt  und  dann  rasoh  abfiltrirt  —  (1)  Auch 
Salicylsfture  erleidet,  nach  einer  rorläufigen  Angabe  von  Kolbe  und 
Lautemann,  durch  Natriumamalgam  eine  Zenetaung. 

Jalire«h«iiclit  f.  Chemie  n.  ■.  w.  f.  1860.  ,  19 
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":"7'^r  Krystallflocken  wieder  klar,  Ihr  Schinelzpunkt  (119«)  fiült 
""^^  mit  dem  der  Benzoesäure  (121<>)  nahe  zuBammen.  1  Th. 
Salylsäure  löst  sich  bei  (fi  in  237  Th.  (1  Th.  Bensso^säure 
in  6070  Th.,  1  Th.  Salicylsänre  in  1087  Th.)  Wasser.  Mit 
Eisenchlorid  giebt  sie  einen  gelblichen,  dem  benzo^  Eisen* 
oxyd  ähnlichen  Niederschlag.  SaiyU.  Baryty  CuHsOs^BaO 
+  2HO,  $alyU.  Küh,  CuHßOa,  CaO  +  3H0,  bilden 
harte  warzige  Krystallgruppen  und  sind  löslicher  als  die 
entsprechenden  und  gleichen  Wassergehalt  zeigenden  ben- 
zoes.  Salze.  Salyh.  Zinkoxyd  ist  leicht  in  Wasser  löslich 
und  krjstallisirt  bei  langsamem  Verdunsten  unter  dem 
Mikroscop  den  Eisblumen  ähnlich.  Benzoesäure  bildet  mit 
kohlend.  Zinkoxyd  gekocht  eine  gelatinöse,  kaum  krystal- 
linische  Masse.  Beim  Kochen  von  Salylsäure  mit  kohlens. 
SUberoxyd  bildet  sich  ein  in  Blättchen  krystallisirendes 
Salz,  dessen  Zusammensetzung  annähernd  für  die  Formel : 
AgO,  2C14H6OS  +  HO  spricht.  —  Das  (schon  oben  er- 
wähnte) ChlorsalyUrichlortd,  C14H4CU  =  C„j§f|[C2Cy,  Ol, 

bleibt  bei  wiederholter  Behandlung  des  rohen  Chlorsalyl- 
säurechlorids  mit  heifsem  Wasser  und  Kalilauge  als  hell- 
gelbe Flüssigkeit  zurück,  welche  nach  dem  Trocknen  über 
Chlorcalcium  farblos  überdestillirt  und  dann  zu  einer  Kry- 
Stallmasse  erstarrt.  Dasselbe  schmilzt  bei  30^,  siedet  bei  260^ 
und  hat  im  flüssigen  Zustande  das  spec.  Gew.  1,51.  Mit 
Wasser  längere  Zeit  auf  150®  erhitzt  verwandelt  es  sich 
in  Salzsäure  und  in  Chlorsalylsäure. 

Mit  überschüssigem  Phospboroxychlorid  liefert  trocke- 
nes salicyls.  Natron  unter  heftiger  Beaction  Salzsäure  und 
einen  in  hoher  Temperatur  übergehenden  zähflüssigen 
Körper,  aus  welchem  sich  beim  Stehen  an  der  Luft  tafel- 
förmige Krystalle  abscheiden,  während  die  Mutterlauge 
nach  Phenyloxydhydrat  riecht.  Die  Krystalle  sind  in 
Wasser,  Alkohol  und  in  Alkalien  unlöslich,  aber  löslich  in 
Aether.  Nach  seiner  Zusammensetzung  C2eH804  =  C14H3O8 
+  C12H5O  wird  dieser  Köi-per  von  Kolb«  und  Laute- 
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•. _    _  _  _        _ 

BaUcyliKnre 
nnd    Ab- 


mann  ak  der  Phenjittther  einer  neuen  Säure  ^  der  Lasyl- 
säurcy  CÄOi,  betrachtet.  —  Beim  Eintröpfeln  von  Jod-  "i^i^! 
tinctur  in  eine  kalte  wässerige  Lösung  von  salicjls.  Baryt, 
CiAHJBatOe  (welches  Salz  von  Kolbe  und  Lautemann 

als  barjumsalicjls.  Baryt  =  BaO,  CijHOaffCaOJO,    be- 

Ba  ) 

trachtet  wird);  bis  die  gelbe  Farbe  des  Jods  nicht  mehr 
verschwindet;  bilden  sich  mehrere  Jodsalicylsäuren  (mit 
1;  2  und  3  At.  Jod);  welche  auf  Zusatz  von  Salzsäure 
neben  unveränderte):  Salicylsäure  niederfallen.  Eine  Tren- 
nung derselben  durch  Behandlung  mit  Wasser  gelingt 
nicht,  obwohl  ihre  Löslichkeit  mit  zunehmendem  Jodgehalt 
geringer  wird.  Einem  geschmolzenen  Gemenge  von  1  Aeq. 
trockener  Salicylsäure  und  2  Aeq.  Jod  entzieht  wässeriges 
Kali  mehrere  Jodsalicylsäuren;  und  es  bleibt  ein  rother; 
dem  amorphen  Phosphor  ähnlicher  Körper,  welcher  unlös- 
lich ist  in  Wasser,  Alkohol;  Aether,  Alkalien  imd  in 
Säuren,  sich  mit  rauchender  Schwefelsäure  nicht  verändert; 
aber  in  Schwefelkohlenstoff  sich  mit  rother  Farbe  löst. 
Nach  seiner  Zusammensetzung,  CuHsJaOs,  ist  er  wasser- 
freie Dijodsalicylsäure. 

Bezüglich  der  (schon  im  Jahresber.  f.  1859,  309 
erwähnten)  Bildungsweise  der  "Salicylsäure  aus  Phenyl- 
oxydhydrat  iheilen  Kolbe  und  Lautemann  das  Genauere 
mit.  Leitet  man  trockene  Kohlensäure  in  erwärmtes  reines 
Phenyloxydhydrat ,  unter  Zusatz  von  kleinen  Stücken 
Natrium,  so  löst  sich  letzteres  unter  lebhafter  Wasserstoff- 
entwickelnng  auf.  Zuletzt  erhält  man  bei  vorsichtigem  • 
Verfahren  einen  steifen  weifsen  Brei,  Welcher  salicyls. 
Natron,  phenyloxydkohlens.  Natron  und  unverändertes 
Phenyloxyd  enthält  Beim  Ansäuern  mit  verdünnter  Salz-. 
säure  zerfällt  die  Phenyloxydkohlensäure  unter  Kohlen- 
säureentwickelung. Die  freigemachte ,  gröfstentheils  im 
Phenyloxydhydrat  gelöste  Salicylsäure  entzieht  man  letz- 
terem am  besten  durch  wiederholtes  Schütteln  mit  concen- 

19* 
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sdi^kiun  trirtem  wässerigem  kohlens.  Ammoniak ;  **die  erhaltene 
*de'^^d^  Lösung  wird  eingekocht,  bis  sie  schwach  sauer  reagirt, 
von  ausgeschiedenem  Hare  abfiltrirt  und  mit  Salzsäure 
vermischt;  wo  sich  die  durch  Umkrystallisiren  mit  etwas 
Thierkohle  zu  entfärbende  Salicylsäure  ausscheidet.  Sie 
schmilzt  bei  159^,  erstarrt  bei  157^ ,  färbt  sich  mit  Eisen- 
chlorid violett  und  besitzt  überhaupt  alle  Eigenschaften 
der  Salicylsäure.  Sie  entsteht  auch  (und  in  dieser  Bezie- 
hung ist  die  frühere  Angabe  zu  berichtigen)  beim  Ein- 
leiten von  Kohlensäure  in  eine  erwärmte  Lösung  von 
Phenyloxydnatron  in  Phenyloxydhydrat ,  obwohl  in  weit 
geringerer  Menge.  —  Bei  Anwendung  von  reinem  (bei  203^ 
siedendem)  Kresyloxydhydrat  erhielten  Kolbe  und  Lau- 
te mann  die  der  Salicylsäure  homologe  Kresotinsäure^ 
CieHgOe.  Sie  krystallisirt  in  grofsen  Prismen,  ähnlich  wie 
die  Salicylsäure;  ist  aber  schwerer  löslich  in  Wasser,  ftrbt 
sich  mit  Eisenchlorid  intensiv  violett,  schmilzt  bei  103^, 
erstarrt  bei  \AA^  (eine  Mischung  beider  Säuren  besitzt 
einen  niedrigeren  Schmelzpunkt)  und  liefert;  mit  Aetzbaryt 
destillirt,  Kresyloxydhydrat.  —  Li  ganz  gleicher  Weise  bil- 
det sich  aus  reinem  (bei  230®  siedendem)  Thymyloxyd- 
hydrat  (1)  die  Thymoünsäure ,  Cs2Hii06.  Diese  Säure, 
welche  am  besten  durch  Destillation  mit  Wasser  gereinigt 
wird,  ist  sehr  schwerlöslich  in  Wasser,  daraus  in  feinen 
langen  Nadeln  krystallisirend.  Sie  schmilzt  bei  120®,  dehnt 
sich  beim  Erstarren  aus,  verbreitet  beim  Kochen  mit  Was- 
ser stechend  riechende  Dämpfe  und  i^rbt  sich  mit  Eisen- 
chlorid erwärmt  nach  und  nach,  das  Ammoniaksalz  sogleich, 
schön  blau.  Sie  ist  unverändert  sublimirbar  und  spaltet 
sich  beim  Erhitzen  mit  Aetzbaryt  in  Kohlensäure  und 
Thymyloxydhydrat  Das  Blei-,  Kupfei>  und  Silbersalz  sind 
flockige  Niederschläge,  das  Barytsalz  krystallisirt  in  grofsen 
Tafeln  oder  dünnen  Blättchen. —  Kolbe  und  Lautemann 


(1)  Jahresber.  f.  1868,  518;  f.  1856,  615  ff. 
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nehmen  an^  die  Phloretinafture,  CigHioOe,  gehöre  mit  der  ■^^■JSf 
Salicyl-;  Eresotin-  und  Thymotinsäure  derselben  homologen  V^^ 
Reihe  einbasischer  Säuren  an. 

A.  Eekulä  (1)  untersuchte  ebenfalls  das  Verhalten 
der  S^iejlsäure  und  des  Gaultheriaöls  zu  Phosphorsuper- 
chlorid. Er  fand,  dafs  beim  Erhitzen  einer  Mischung  der- 
selben auf  180  bis  200<*,  zur  Verjagung  des  Phosphoroxy- 
chlorids  und  überschüssigen  Phosphorsuperchlorids  (1  Mol. 
Gaultheriaöl  zersetzt  nur  1  Mol.  PCI5);  ein  Product  erhal- 
ten wird,  welches  die  von  Drion  (2)  angegebenen  Eigen- 
schaften besitzt  und  mit  Wasser  zersetzt  nur  SalicylsäurC; 
aber  keine  Monochlorbenzoesäure  giebt.  Bei  der  Destilla- 
tion liefert  dasselbe  noch  unter  280^,  im  Widerspruch  mit 
den  Angaben  Coup  er 's  (3),  in  Uebereinstimmung  mit 
denen  Chiozza's  (4),  ein  gechlortes  Benzoylchlorid,  wel- 
ches sich  mit  Wasser  oder  Alkalien  unter  Bildung  einer 
gechlorten  Benzoesäure  zersetzt ,  mit  Ammoniak  ein  ge- 
chlortes Benzamid  und  mit  Alkohol  einen  gechlorten  Ben- 
zo^ther  giebt  Dieses  Chlorid  steht  zur  Salicylsäure  in 
demselben  Verhältnifs,  wie  das  Chlorpropionylchlorid  (Lac- 
tylchlorid)  zur  Milchsäure.  Es  besitzt  indessen  keine  con- 
stante  Zusammensetzung,  so  wenig  wie  die  daraus  gewon- 
nenen Producte,  und  wird  bei  jeder  Bectification  reicher 
an  Chlor:  Das  sich  bei  seiner  Bildung  erzeugende  Phos- 
phoroxychlorid  enthält  nicht  unbedeutende  Mengen  von 
Phosphorchlorür.  Das  bei  der  ersten  Destillation  erhaltene, 
nicht  rectificirte  Chlorid  liefert  nur  einfach  gechlorte  Vei> 
bindungen.  Durch  Zersetzung  mit  Wasser  oder  Kali  ent- 
steht Monochlorbenzoesäure ,  CuHsClOi  (Chlorsalylsäure). 
Das  Ealksalz,  Ci4H4ClCa04  -f-  H^Oa,  ist  schwerlöslich  in 
kaltem  Wasser,  ebenso  das  Barytsalz,  CuH4ClBa04-|-H208; 


(1)  BiüL  Acad.  de  Belgiqae  [2]  X,  Nr.  8 ;  Ann.  Gh.  Pharm.  CXVH, 
145;  im  AiiBz.  Instit  1861,  121;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1861,  37; 
Ohem.  Centr.  1861,  348.  —  (2)  Jahresber.  f.  1864,  423.  —  (3)  JahreB- 
ber.  t  1858,  266.  ^  (4)  Jahresber.  f.  1852,  493. 
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^t^d^^Ab"  *"ö  Wasser  krystallisirt  letzteres  wasserfref,  aus  Alkohol 
i^ZttZ:  wasserhaltig;  das  Silbersalz,  Ci4H4ClAg04,  ist  ein  weifser, 
aus  heifsem  Wasser  in  Schuppen  krystallisirender  Nieder- 
schlag. Qaecksilberoxydulsalze  und  essigs.  Bleioxyd  wer- 
den durch  monochlorbenzoes«  Ammoniak  weifs  gefällt. 
Beim  Vermischen  kalter  Lösungen  von  monochlorbenzoes. 
Ammoniak  uud  Schwefels.  Kupferoxyd  setzen  sich  erst 
nach  einiger  Zeit  grofse,  hellgrüne  Krystalle  ab;  mit 
heifsen  Lösungen  entsteht  sogleich  ein  blaugrüner  amor- 
pher, rasch  krystailinisch  werdender  Niederschlag,  der 
selbst  in  heifsem  Wasser  fast  unlöslich  ist.  Aus  der  Lö- 
sung von  Monochlorbenzoesäure  in  rauchender  Salpeter- 
säure von  1,5  spec  Gew.  setzen  sich  nach  einigen  Tagen 
grofse  rhombische  Krystalle  von  Nitrochlorhenzo'esäwre^ 
Ci4H4Cl(N04)04,  ab;  durch  Wasser  wird  dieselbe  Säure 
aus  der  Mutterlauge  als  weifses  Krystallpulver  gefcLllt ;  sie 
ist  sublimirbar,  löst  sich  unter  theilweisem  Schmelzen  in 
siedendem  Wasser  und  krystallisirt  dann,  der  Benzoesäure 
ähnlich,  in  langen  platten  Nadeln.  Der  durch  Einwirkung  des 
Chloridsauf  Alkohol  sich  bildende  Aether,  CuH4C1(C4Hö)04, 
ist  eine  farblose,  in  Wasser  unlösliche,  aromatisch  riechende 
Flüssigkeit,  die  bei  238  bis  242^  siedet  Das  aus  diesem 
Aether  wie  aus  dem  rohen  Chlorid  durch  Einwirkung 
von  Ammoniak  entstehende  Monochlorbenzamid,  CuHeClNOs, 
ist  in  Aether,  in  Alkohol  und  in  siedendem  Wasser  leicht, 
in  kaltem  Wasser  nur  wenig  löslich,  krystallisirt  in  langen 
weifsen  Nadeln,  schmilzt  bei  139^  und  sublimirt  unzersetzt 
Bei  der  Einwirkung  von  Chlorbenzoylchlorid  auf  wässeriges 
Anilin  entsteht  Chlorbenzoylanüid^  CgeHioClNOs,  als  krystai- 
linisch erstaiTcndes  Oel;  es  krystallisirt  in  weifsen  Nadeln.  — 
Das  Monochlorbenzoylchlorid  zersetzt  sich,  wie  schon  er- 
wähnt, bei  jeder  Reetification  und  geht  schliefslich  in 
Dichlorbenzoylchlorid  über,  welches  letztere  indessen  nicht 
rein  erhalten  werden  kann.  Das  wiederholt  rectificirte 
Chlorid  giebt  mit  Alkohol  Dichlorbenzoeäther,  mit  Kali 
aber  Monochlorbenzoesäure  und  mit  Ammoniak  Monochlor- 
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bensamid.  welShe  beide  2  bis  3  pG.  Chlor  mehr  enthalten«  »»"7i>f<»« 

'  -t  '      und    Ab- 

als    die    reinen    Verbindangen.     Der    Dtcldarbenzo^iäther^  ^!^^T. 
0i4HsCl«(CiH5)O4;   gleicht  in   seinen   Eigenschaften   dem 
Monochlorbenzoeäther;  er  siedet  bei  245^;  von  wässerigem 
Salpeters.  Silberoxyd  wird  er  nicht  zersetzt, '  in  alkoholischer 
Lösung  entsteht  aber  sogleich  ein  reichlicher  Niederschlag 
von  Chlorsilber;  mit  Eali  zersetzt  er  sich  in  Chlorkaliam 
und  Monochlorbenzoeäther,  mit  Ammoniak  in  Salmiak  und 
in  Monochlorbenzamid.    Eekul^  bestätigt  femer  die  An- 
gabe von   Limpricht  und   Uslar,   dafs  die  ans  Sulfo- 
benzoylchlorid   dargestellte    Chlorbenzoesäure   verschieden 
ist  von  der  aus  Salicylsäure  erhaltenen,  eine  Verschieden- 
heit,  die  sich  auch,   wie   Eekule   hervorhebt,   in   dem 
Wassergehalte  der  Ealk-  und  Barjtsalze,  in  der  Krjstalli- 
sirbarkeit  und   dem   Schmelzpunkt   der   Amide    und    der 
nitrirten  Säuren  zu  erkennen  giebt  —  Die  aus  Monochlor- 
benzoesäure  (aus  Salicylsäure)  durch  Natriumamalgam  sich 
bildende,   mit   der   Benzoesäure   gleich   zusammengesetzte 
Säure   (die   Salylsäure  von   Eolbe   und    Lautemann) 
unterscheidet  sich  nach  Eekuld  von  der  Benzoesäure  da- 
durch, dafs  sie  aus  Wasser  nie  in  platten  Nadeln,  sondern 
in   mikroscopischen,    zu   Eömem  gruppirten  Nadeln   an- 
schiefst;   sie  sublimirt  indessen   ganz  ähnlich  der  Benzoe* 
säure   und   schmilzt  wie  diese  in  siedendem  Wasser.    Ihr 
Schmelzpunkt  liegt  bei   114^,5.    Das  Ammoniaksalz  giebt 
mit  Kupfervitriol  einen  blafsblauen  amorphen  Niederschlag, 
während   das    Eupfersalz   der    gewöhnlichen   Benzoesäure 
sich   krystaUinisch   ausscheidet.    Die  aus  Salicylsäure  ent- 
standene Monochlorbenzoesäure  verwandelt  sich,  mit  ge- 
pulvertem   Ealihydrat    gemengt    und    zum    beginnenden 
Schmelzen  erhitzt,  wieder  In  Salicylsäure,   obwohl  unvoll- 
ständig.    Monochlorbenzoes.    Silber   erleidet   mit  Wasser 
selbst  bis  auf  200^  erhitzt  keine  Zersetzung;  eben  so  bildet 
sich  keine  Salicylsäure,  wenn  man  Monochlorbenzoesäure 
mit  wässeriger  oder  alkoholischer  Kalilauge  auf  200^  oder 
mit  Kalihydrat  auf  2ö0^,  oder  wenn  man  Monochlorbenzoe- 
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äther  mit  alkoholischer  LöBung  von  Natriumalkoholat  auf 
200^  erhitzt.  Mit  wässeriger  Jodwasserstoffaäure  auf  280^ 
erhitzt  spaltet  sich  nach  Eekul^  die  Salicjlsäure  in 
Kohlensäure  und  in  Phenyloxyd,  ohne  Bildung  von  Benzoe- 
säure. 
"b"'^o8*.**  Nach   Kolbe  und  Lautemann  (1)  enthalten  nicht 

harscs.  ^yIq  Sorten  des  im  Handel  vorkommenden  Benzoeharzes 
Benzoesäure.  Mandelbenzoe  aus  Sumatra  und  aus  Siam 
giebt  eine  Säure ,  welche  beim  Erhitzen  unter  Wasser 
leicht  zu  einer  klaren  fieirblosen  Flüssigkeit  schmilzt^  ganz 
verschieden  von  der  Benzoesäure  kr^stallisirt  und  bei  Be- 
handlung mit  Oxydationsmitteln;  namentlich  mit  über^ 
mangans.  Eali,  Bittermandelöl  liefert  Kolbe  und  Laute- 
mann vermutheten,  die  Säure  sei  identisch  mit  der  von 
Strecker  (2)  aus  Vulpinsäure  dargestellten  Toluylsäure; 
nach  späteren  (1861)  Untersuchungen  (3)  Kolbe  und 
Lautem  an  n's  ist  aber  die  fragliche  Säure  ein  Gemisch 
von  Benzoesäure  und  Zimmtsäure. 
voinB«i.oyi.  Dag  Bcnzoin  GssHisOi,  welches  unter  dem  Einflüsse 
•*^';.^.'*'^*„*"- oxydirender  Agentien  leicht  in  Benzil  CsgHioO«  übergeht, 
"'"••^"""•kann  nach  Zinin  (4)  leicht  und  in  glatt  verlaufender 
Beaction  aus  dem  Benzil  regenerirt  werden.  Wird  die 
Lösung  von  1  Th.  Ben^l  in  6  Th.  Essigsäure  von  1;065 
spec.  Gew.  mit  1  bis  2  Th.  Eisen  gekocht,  so  tritt  diese 
Umwandlung  zu  Benzoln  ein  (die  Flüssigkeit  wird  durch 
die  sich  bildenden  Nadeln  von  Benzom  zu  einem  Brei,  und 
durch  Abgiefsen  desselben  von  dem  rückständigen  Eisen, 
Auswaschen  des  nach  dem  Erkalten  Aosgeschiedenen  mit 
Wasser  und  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  erhält  man  ganz 
reines  Benzoi'n),  und  auch,  wenn  eine  warme  alkoholische 


(1)  Ann.  Ch,  Pharm.  CXV,  113;  Gfaem.  Centr.  1860,  896;  Ann. 
eh.  phys.  [3]  LX,  364,  lUp.  chim.  pure  11,  468.  —  (2)  Jahresber.  f. 
1859,  298.  -  (3)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXIX,  136.  —  (4)  N.  Petersb. 
Acad.  Bull.  III,  68 ;  J.  pr.  Ohem.  LXXXII,  446 ;  im  Aqbe.  Chem.  Centr. 
1861, 186 ;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1861, 263 ;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXIX,  177. 
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Lösung  von  Benzil  nach  Znaatz  von  fein  gekörntem  Zink  ^•^^J^J*" 
mit  kleinen  Mengen  Salzsäure  versetzt  wird,  —  Der  noch  ■d^^*"^^."' 
im  Benzil  enthaltene  Wasserstoff  ist  einer  Ersetzung  nicht'***"'  ^"""' 
mehr  fähig ;  bei  Einwirkung  von  Phosphorsuperchlorid  auf 
Benzil  wird  nicht  mehr  Wasserstoff  sondern  Sauerstoff 
substituirt  und  ein  als  Ohhrbenzü  bezeichneter  Körper 
CssHioOsCls  bildet  sich,  in  Folge  der  rein  verlaufenden 
Umsetzung  :  CwHioO*  +  PCU  =  CjgHioOjCla  -+  POjCls. 
Bei  dem  Erhitzen  von  Benzil  mit  Phosphorsuperchlorid 
(auf  1  At.  des  ersteren  wi^d  zweckmäfsig  etwas  mehr  als 
1  Ai  des  letzteren  genommen)  bis  zum  Schmelzen  des 
Benzils  beginnt  die  Einwirkun«^*  unter  Bildung  von  Phos* 
phoroxjchlorid  und  einer  gelblichen  Flüssigkeit,  die  nach 
vollständigem  Austreiben  des  ersteren  und  nach  dem  Aus- 
waschen  mit  heifsem  und  dann  mit  kaltem  Wasser  zu  einer 
weifsen  krystallinischen  Masse  erstarrt.  Das  so  erhaltene 
Chlorbenzil  Ct8HioOsCl2  löst  sich  leicht  in  Aether  und 
krjstallisirt  aus  dieser  Lösung  in  kurzen  rhombischen 
Prismen  oder  feinen  rhombischen  Tafeln;^  es  ist  weniger 
löslich  in  Alkohol;  unlöslich  in  Wasser;  es  schmilzt  bei  71^ 
und  erstarrt  krjstallinisch  (war  es  stark  erhitzt  oder  unter 
Wasser  oder  Alkohol  geschmolzen,  so  bleibt  es  noch  bei 
niedrigeren  Temperaturen  flüssig) ;  bei  der  DestiUation  zer- 
setzt es  sich  und  giebt  ein  flüssiges,  u.  a.  auch  Chlor- 
benzoyl  enthaltendes  Froduct.  In  starker  Salpetersäure 
löst  es  sich  unter  Erwärmung;  durch  Kochen  mit  dieser 
Säure  wird  es  unter  Entwickelung  rother  Dämpfe  zu  Benzil, 
das  sich  nach  Zusatz  von  Wasser  ausscheidet  (auch  bei 
dem  Kochen  mit  alkoholischem  Salpeters.  Silber  tritt  diese 
Umwandlung,  unter  gleichzeitiger  Ausscheidung  von  Chlor- 
silber, langsam  ein ;  andere  Silbersalze  scheinen  bei  der 
Siedehitze  des  Alkohols  nicht  einzuwirken).  Alkoholische 
Kalilösung  wirkt  auf  das  Chlorbenzil  in  alkoholischer  Lö- 
sung in  der  Kälte  langsam,  rascher  und  vollständiger  beim 
Erhitzen  ein,  unter  Bildung  von  benzoes.  Kali  und  Benzojl- 
wasserstoff,    entsprechend    der    Gleichung  :    Ct^t^O^Gli 
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+  3KH0,  =  C14H5KO4  +  CuH«0,  +  2KCa  +  H,Oi 
(bei  zu  langem  Kochen  mit  überschüsBigem  Kali  wird  der 
.  BenzoylwBBderstoff  weiter  zersetzt).  Wässeriges  Ammoniak 
wirkt  auf  Ghlorbenzil  nicht;  alkoholisches  nur  schwierig 
und  anscheinend  in  complicirter  Weise  ein. 

wb^'IZÜid  Krystalle  des  Benzamids,   durch  Schmelzen  und  Ab- 

giefsen  des  noch  Flüssigen  von  dem  theilweise  Erstarrten 
erhalten,  bestimmte  vom  Bath  (1)  als  tafelförmige  rhom- 
bische Combinationen  ooPoo.ooP.oot2  .  ootoo  .P<x), 
mit  dem  Verhältnifs  derNebenaxen  zur  Hauptaxe  =  0,9838 : 
1  :  0,2277  und  den  Winkeln  00  P  :  00  P  im  makrodiagonalen 
Hauptschnitt  =  89^4',  Poo  :  P  00  daselbst  =  153<>56';  voll- 
kommene Spaltbarkeit  zeigt  sich  parallel  00  P  00.  Die 
Ktystalle  de&  Bibenzamids  (2)  sind  rhombische  Combinationen 
P  •  00  P  2  mit  dem  Verhältnifs  der  Neben  axen  zur  Haupt- 
axe  =  0,9305  :  1  ;  1,0690  und  den  Winkeln  P  :  P  im 
brachydiagonalen  Hauptschnitt  =  109^59',  im  makrodiago- 
nalen Hauptschnitt  =  103^45',  00 1 2  :  00  f^  2  im  letzteren 
=  123^W;  vollkommene  Spaltbarkeit  zeigt  sich  parallel 
00  P  00. 


■Anre. 


TMobenM«.  Nach  S.  Cloez  (3)  bildet  sich  die  der  Thiacetsäure 
entsprechende  Thiobenzo^säure,  Ci4HeOsS3i ,  leicht  beim 
Vermischen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Einfach- 
Schwefelkalium  mit  Chlorbenzoyl,  bis  die  Flüssigkeit  ein 
mit  einem  Bleisalz  getränktes  Papier  nicht  mehr  schwärzt. 
Unter  lebhafter  Einwirkung  scheidet  sich  Chlorkalium  ab, 
während  die  Ealiumverbindung  der  Thiobenzoesäure,  neben 
Schwefeläthyl,  benzo^s.  Aethyl  und  anderen  Producten  in 
Lösung  bleibt.  Destillirt  man  den  Alkohol  im  Wasserbad 
vollständig  ab  und  vermischt  dann  den  in  Wasser  gelösten 
Eückstand  mit  verdünnter  Salzsäure,  so  scheidet  sich  eine 


(1)  Pogg.  Ann.  CX.  107.  —  (2)  Jahresber.  f.  1869,  126.  — 
(3)  BulL  80C.  chim.  de  Paris,  B^ance  du  9  Dec  1859;  Ann.  Ch.  PhamL 
CXV,  27 ;  B^p.  ohim.  pure  U,  187. 
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ölartige,  nach  Mercaptan  riechende  Flüssigkeit  ab,  aus  ^^';^''''' 
welcher  die  Thiobenzo^säure  beim  Stehen  an  einem  kühlen 
Ort  in  farblosen  Erystallen  krystaUisirt.  Dorch  Um-  • 
krjstallisiren  aus  Schwefelkohlenstoff  wird  sie  gereinigt. 
Sie  bildet  dann  kleine  rhombische  Tafeln^  ist  geruch-  und 
geschmacklos;  schmilzt  gegen  120®,  förbt  sich  zwischen 
160  und  180^  unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff 
rosenroth  und  zersetzt  sich  weiter  bei  300^,  indem  eine 
ölartige,  beim  Erkalten  erstarrende  Flüssigkeit  überdestillirt. 
Die  Säure  ist  ganz  unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in 
Alkohol  und  in  Aether,  leicht  löslich  in  Mercaptan,  Schwefel- 
äthyl und  Schwefelkohlenstoff.  In  alkoholischen  Lösungen 
von  Kali,  Natron  und  Ammoniak  ist  sie  ohne  Zersetzung 
löslich  und  bildet  mit  Basen  bestinmite  krjstallisirbare 
Verbindungen.  Die  Alkalisalze  fUllen  Eisenoxjdsalze;  das 
Bleisalz  ist  ein  weilser  Niederschlag.  Die  Aethylverbindung 
der  Säure  scheint  in  der  ölartigen  Flüssigkeit  enthalten 
zu  sein,  aus  welcher  sich  die  Säure  bei  ihrer  Darstellung 
absetzt 


■Karo» 


Nach  einer  vorläufigen  Notiz  von  L.  Ernst  (1)  er-  siiroben«o«. 
hält  man  leicht  reine  NitrobenzogsäurC;  wenn  man^  bei  dem 
Verfahren  von  Oerland  (2),  das  innige  Gemenge  von 
1  Th.  fein  gepulverter  Benzofe'säure  mit  2  Th.  Salpeter 
nach  und  nach  in  3  Th.  englische  Schwefelsäure  von 
1,840  spec.  Gew.  (rauchende  Säure  darf  nicht  verwendet 
werden)  unter  stetem  Umrühren  einträgt.  Es  findet  dann 
keine  Entwickelung  rother  Dämpfe  statt  und  der  gröfsere 
Theil  der  (nach  zweimaligem  Umkrystallisiren  reinen) 
Nitrobenzoesäure  läfst  sich  durch  Schmelzen  von  dem 
schwefeis.  Eali  trennen.  Zur  Umwandlung  der  Nitroben- 
zoesäure in  Benzarainsäure  (Amidobenzoesäure)  ist  es  nach 
Ernst   vortheilhaft ,    die   heifse   ammoniakaliscbe  Lösung 


(1)  ZeitBchr.  Chem.  Pharm.  1860,  477;   J.  pr.  Chem.  LXXXI,  96; 
Chem.  Ceiitr.  1860,  622.  —  (2)  Jahnsber.  f.  1854,  414. 
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der  ersteren  nach  und  nach  mit  frisch  bereitetem  Schwefel* 
ammoniom  zu  versetzen;  bis  eine  gröfsere  Probe,  ans  der 
durch  Kochen  aller  Schwefelwasserstoff  veijagt  ist;  anf 
Zusatz  eines  Tropfens  Schwefelammonium  klar  bleibt; 
versetzt  man  dann  die  siedende  rothe  Lösung  mit  Essig- 
säurC;  so  krjstallisirt  beim  Erkalten  fast  weifse  Benzarain- 
säure.  Ernst  beobachtete  weiter ;  dafs  beim  Einleiten 
von  salpetriger  Säure  in  eine  heifse  und  concentrirte  in^se- 
rige  Lösung  von  Benzaminsäure  die  Flüssigkeit  schon  lange 
vorher;  ehe  sich  der  ausgeschiedene  rothe  harzartige  Körper 
wieder  löste ;  neben  Oxybenzoesäure  auch  Nitroxybenzo^ 
säure  enthielt 

Amidobni-  Nach  Versuchen  von  P.  Griefs  und  A.  Leibius(l) 

verbinden  sich  die  AmidosäureU;  ähnlich  wie  Anilin;  direct 
mit  Cyan.  Leitet  man  in  eine  kalt  gesättigte  Lösung  von 
Amidobenzo^äurC;  CUH7NO4;  CyangaS;  so  färbt  sich  die 
Flüssigkeit  unter  Wärmeentwickelung  bald  gelb  und  nach 
einiger  Zeit  setzt  sich  die  Verbindung  der  Säure  mit 
Cjan  als  gelber  krystallinischer  Niederschlag  ab;  der  durch 
wiederholtes  Auskochen  mit  Alkohol  rem  erhalten  wird. 
Die  Verbindung  ist  unlöslich  in  Wasser;  kaum  löslich  in 
Alkohol  und  Aether  und  bildet  mit  Basen  Salze.  Die 
Analyse  entspricht  der  Formel  C18H7N8O4  =  CuH5(H8N)04 
-|-  Cjs.  Von  starker  Salzsäure  wird  die  Verbindung 
unter  Bildung  eines  weifseu;  süfsschmeckenden  Körpers 
zersetzt;  der  keine  Amidobenzoesäure  zu  sein  scheint.  Durch 
Einwirkung  von  Cyan  auf  Amidoanissäure  entsteht  eine 
amorphe ;  gelbrothe  Säure ;  mit  Amidodinitrophenylsäure 
ein  braunrother  Niederschlag.  Auch  die  Aether  der  Amido- 
säuren  verbinden  sich  direct  mit  Cyan. 

Aoetosyben«.      •  G.  E.  F  0  s  t  c  r  (2)  hat  eine  der  Hippursäure  isomere 


anüiwXnre. 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXIII,  332;  J.  pr.  Chem.  LXXX,  444; 
Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1860,  306;  Rdp.chim.  pure  II,  182.  —  (2)  BdU. 
de  Tacademie  royale  de  Belgique  [2]  X,  Nr.  7 ;  Chem.  8oc.  Qu.  J.  XIII, 
235;   Bull.  soc.  chim«  de  Paria ,  a^ance  du   10  Aoüt  1860;    Ann.  Ch. 
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ood  von  ihm  Acetoxybenzaminsäare  genannte  Säure  dar-*^;[^^^ 
gestellt  Man  erhält  sie  durch  Erhitzen  von  Oxybenzamin^ 
säure  (so  nennt  Fester  die  Benzaminsäure  oder  Amido- 
benzoesäure)  mit  Essigsäure  in  einer  zugeschmolzenen 
Bohre;  bei  130  bis  140^  wird  das  Gemenge  flüssig  und 
erstarrt  von  Neuem  bei  l(Xfi  :  C14H7NO4  +  C4H4O4 
=  C18H9NO6  -|-  H2O9.  Oder  durch  Einwirkung  von  Chlor- 
acetyl  auf  oxybenzamins.  Zink  bei  100®  :  CuEUZnN04 
+  C4HSO2CI  =  CisHeNOe  +  ZnCl  (das  oxjbenzamins. 
Zink  erhält  man  leicht  durch  Fällung  des  Kalksalzes  mit 
Chlorzink.)  Oder  endlich  durch  Einwirkung  von  Essig- 
säure auf  oxybenzamins.  Zink.  Das  erstgenannte  Verfahren 
ist  das  vortheilhafbere.  Man  löst  das  Product  in  einem 
Alkali,  fällt  mit  Salzsäure  und  reinigt  die  abgeschiedene 
Acetoxybenzaminsäure  durch  wiederholte  Krystallisation 
unter  Zusatz  von  Thierkohle.  Sie  bUdet  ein  weifses,  aus 
mikroscopischen  Erystallen  bestehendes  Pulver,  ist  fast 
unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  Aether,  nur  wenig  löslich 
in  siedendem  Wasser,  aber  leicht  löslich  in  siedendem 
Alkohol.  Sie  löst  sich,  wie  die  Hippursäure,  leicht  in 
gewöhnlichem  phosphors.  Natron  mit  saurer  Beaction  und 
wird  durch  Essigsäure  oder  Mineralsäuren  wieder  ausge- 
fallt. Concentrirte  Schwefelsäure  oder  Eisessig  geben 
damit  in  der  Kälte  farblose  Lösungen,  welche  durch  Wasser 
gefällt  werden.  Die  Säure  scheint  mit  Salzsäure  oder 
Salpetersäure  feste,  aber  sehr  leicht  zersetzbare  Verbin- 
dungen einzugehen.  Bei  200®  sublimirt  die  Acetoxybenz- 
aminsäure, zwischen  220  und  230®  schmilzt  sie,  bei  260® 
kommt  sie  unter  Zersetzung  ins  Sieden.  Beim  Kochen 
mit  Wasser  oder  mit  verdünnten  Säuren  erleidet  sie  keine 
Zersetzung;  mit  Salzsäure  oder  verdünnter  Schwefelsäure 
in  einer  verschlossenen  Glasröhre  auf  140®  erhitzt  zerfällt 


na« 
uro« 


Pharm.  CXVII ,  165;   im  Ansz.  B^p.  chim.  pure  TI,  422;    Instit.  1861, 
66;  Zeitscbr.  Chem.  Pharm.  1860,  648;  Chem.  Gentr.  1861,  881. 
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^^^j^'-sie  aber  in  (salzs.  oder  Bchwefels. )  Oxybenzaminsäiire 
und  Essigsänrey  analog  der  Hippnrsäure.  Bei  Behandlung 
mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Salzsäure  giebt  sie 
langsam  in  der  Kälte  ^  rascher  bei  100^  ^  neben  den  freien 
Säureu;  oxybenzamins.  und  essigs.  Aethyl.  Beim  Einleiten 
von  salpetriger  Säure  in  eine  siedende  Lösung  von  Acet- 
oxybenzaminsäure,  oder  beim  Behandeln  eines  Gemenges 
der  letzteren  und  Salpetersäure  mit  Stickoxydgas  entsteht 
keine  Acetoxjbenzoesäure;  sondern  Nitroverbindungen.  Das 
Kali-  und  Natronsalz  der  Acetoxybenzaminsänre  sind  leicht 
löslich  in  Wasser  und  in  Alkohol;  unlöslich  in  Aether  und 
schwierig  krjstallisirbar.  Bei  120^  getrocknet  hat  das 
Natronsalz  die  Formel  :  CisHgNaNOe.  Das  Barytsalz, 
CisHgBaNOe  +  SHO,  ist  ebenfalls  leicht  löslich  und  kry- 
stallisirt  in  feinen  Nadeln.  Das  Kalksalz  ^  CigHsCaNOe 
4"  3 HO,  setzt  sich  aus  der  heifsen  Lösung  in  dünnen 
rhombischen  Blättchen  ab«  Das  Bleisalz  ist  ein  weifser 
Niederschlag;  der  in  siedendem  Wasser  schmilzt  und  sich 
nach  und  nach  löst.  Beim  Erhitzen  von  Acetoxybenzamin- 
säure  mit  Alkohol  auf  150<^  erhält  man  einen  ölartigen, 
nach  und  nach  erstarrenden  Körper,  welcher  die  Aethyl- 
Verbindung  zu  sein  scheint.  Durch  Einwirkung  von  Chlor- 
benzoyl  auf  oxybenzamins.  Zink  bildet  sich  eine  in  Aether 
unlösliche,  in  Wasser  und  Alkohol  schwer  lösliche  Säure, 
deren  StickstofFgehalt  der  Zusammensetzung  der  Benzoyl* 
oxybenzaminsäure  (CahourR'(l) Glycobenzaminsäure) ent- 
sprach. Fester  hebt  noch  die  Analogieen  hervor,  welche 
zwischen  der  Bildungsweise  und  dem  Verhalten  der  Hippur- 
säure  einerseits  und  der  Acetoxybenzaminsäure  anderseits 
existiren  und  welche  sich  aus  nachstehenden  Formeln  ohne 

weiteren  Commentar  ergeben  : 

Acetoxybeni- 
Glycocoll        OxybeDsaxnma&are      Hippnrsftare  amiiuAure 


Hl  H       ) 

H        N  H       [n  c 

H      }0»  H       }0»  H      jOg  H       jOj 

(1)  Jahresber.  f.  1857,  840. 
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I  Bäaren  und  dahin  Gtehdriges.  3Q3 

Digerirt  man  nach  VenncheD  von  Temple^  welche  ^""^jg^!!!!^  ^ 
A.W- Hof  mann  (1)  mittheilt,  Nitrotoluyisäure  zwei  Tage  '^»°''-^" 
lang  mit  dem  dreifachen  Gewicht  einer  Mischung  von 
gleichen  Theilen  rauchender  Salpeter-  und  Schwefelsäure 
und  mischt  die  Lösung  dann  mit  dem  gleichen  Volum 
Wasser,  so  krystallisirt  bdm  Erkalten  Dinitrotoluyls&ure 
Ci6H6(N04)804.  Nach  dem  Waschen  und  Umkrystallisiren 
.  aus  Wasser  ist  sie  rein.    Das  Silbersalz  hat  die  Formel : 

Ci6Hß(N04).Ag04. 

D.  Howard  (2)  beobachtete,  dafsrohe,  aus  flüssigem  zimmtetar«. 
Siorax  bereitete  Zimmtsäure  etwas  Benzoesäure  enthält. 
Die  rohe  Säure  lieferte  bei  der  Destillation  neben  einem 
flüssigen  Antheil  eine  kleinere,  beim  Erkalten  erstarrende 
Portion,  welche  aus  Benzoesäure  bestand.  Durch  Um- 
krystallisiren der  rohen  Säure  aus  Alkohol  wurden  grolse 
regelmäfsige  Krystalle  von  Zimmtsäure  erhalten.  DestiUirt 
man  die  reine  Zimmtsäure  rasch,  so  geht  neben  einem  öligen 
Körper  etwas  unzersetzte  Zimmtsäure  über;  bei  sehr  lang- 
samer Destillation  bilden  sich  nur  flüssige  Producte.  Bei 
mehrstündigem  Erhitzen  von  Zimmtsäure  auf  200^  in  einem 
Paraffinbad,  Air  sich  oder  in  Berührung  mit  Wasser,  findet 
keine  Zersetzung  statt  Das  flüssige  Zersetzungsproduct 
der  Zimmtsäure  durch  Wärme  ist  &st  reines  Cinnamol, 
dessen  gröfserer  Antheil  bei  145^  überdestillirt,  während 
etwas  harzartiges  Metacinnamol  zurückbleibt.  Mit  Brom 
liefert  das  Cinnamol  das  characteristbche  krystallinische 
Dibromcinnamol ;  in  einer  verschlossenen  Bohre  auf  200^ 
erhitzt  verwandelt  es  sich  ganz  in  glasartiges  Metacinnamol, 
welches  in  höherer  Temperatur  sich  wieder  in  Cinnamol 
verwandelt  Die  Neigung  dieses  Körpers,  in  die  feste 
Modifieation  überzugehen,  ist  weniger  ausgesprochen,  als 
in  dem  (damit  identischen)  Styrol.    Bei  sehr  sorgfältigem 


(1)  Vhem.  8oo.  Qu.  J.  XIII,  72 ;  Ann.  Ch.  Phsnn.  CXV,  277 ;  im 
Anss.  2eit0chr.  Cbem.  Phann.  18^0,  608;  J.  pr.  Chem.  LXXXII,  817. 
»  (2)  Cbem.  Boo.  Qu.  J.  XIII,  185 ;  Zeitachr.  Chem.  Phann.  1860,  694, 
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zirnrnttfure.  ]gr}utzen  kaxiD  das  ans  Zimmtsäare « gewonnene  Cinnamol 
fast  ganz  ohne  Bildung  der  festen  Modification  überdestil« 
lirt  werden.  Die  der  Gleichung  CigH^O«  =  CiaHs  -h  2  COs 
entsprechende  und  sehr  nahe  bei  dem  Siedepunkt  ein- 
tretende Zersetzung  der  Zimmtsäure  ist  der  Umwandlung 
der  Benzoesäure  in  Benzol  und  Kohlensäure  analoge  wenn 
deren  Dampf  durch  eine  glühende  Bohre  getrieben  wird.  — 
Die  Zimmtsäure  liefert  Vi  bis  Vs  ihres  Gewichts  an  Ginn- 
amol,  welches  ganz  frei  von  Benzol  ist.  Das  durch  Destil- 
lation von  Zimmtsäure  mit  überschüssigem  Kalk  oder  Baryt 
gewonnene  Product  ist  eine  an  Benzol  reiche^  an  Ginn- 
amol  sehr  arme  Mischung  von  Kohlenwasserstoffen.  Durch 
trockene  Destillation  von  reinem  zimmts.  Kalk  erhält  man 
indessen  ebenfalls  benzolfreies  Gnnamol.  —  Aus  dem  aus 
Zimmtsäure  oder  zimmts.  Kalk  gewonnenen  Cinnamol  läfst 
sich  durch  Destillation  mit  Wasser  und  Behandeln  des 
Rückstandes  in  der  Betorte  mit  Alkohol  eine  geringe 
.  Menge  einer  Substanz  abscheiden^  welche  aus  heifsem  Alko- 
hol in  perlglänzenden  Schuppen  krystallisirt  Ihre  Zusammen- 
setzung entspricht  der  Formel  G14H«  oder  einem  Multiplum 
derselben.  Bei  gelindem  Erhitzen  mit  Brom  bildet  sich 
eine  in  Alkohol  schwer  lösliche  und  daraus  in  röthlichen 
Schuppen  anschiefsende  Verbindung  von  der  Formel 
CssHigBrsy  wonach  der  Kohlenwasserstoff  die  Formel  CssHis 
hat.  Dieser  Kohlenwasserstoff  ist^  wie  sich  Howard  über- 
zeugte; identisch  mit  dem  von  Laurent  (1)  als  Stilben 
beschriebenen  Zersetzungsproduct  des  Sulfobenzojlwasser- 
stoffs.    Beide  schmelzen  bei  125^. 

AcrytsKor«.  Uebcr    verschicdene   Bildungsweisen    der   Acrjlsäare 

,  vgl.  bei  Alkohol  (Einwirkung  von  Baryt  auf  denselben  bei 
Luftzutritt)  und  bei  Jodoform  (Einwirkung  von  Natrium- 
alkoholat). 


(1)  KeTne  sdentif.  XVI,  87S;  Gerhardt*8  Trait^  de  chhn.  01)1^. 
Ur,  186. 


S&oren  und  dahin  Gehöriges.  g^g 

H.  Hübner  und  A. 'Oeuther  (1)  haben  weitere  ^»»»«sf»- 
Versuche  über  das  Verhalten  des  Acroleins  angestellt. 
Bezüglich  der  von  Geuther  und  Cartmell  (2)  ange- 
gebenen Daratellungsweise  des  Acrolems  finden  siC;  dafs 
es  zweckmäfsiger  sei  den  Sand  wegzulassen;  «durch  Destil- 
lation von  1  Th.  (bis  zu  200  Grm.)  syrupdicken  Glycerins 
mit  2  Th.  saurem  schwefeis.  Kali  erhalte  man  etwa  V4  des 
angewandten  Glycerins  an  wasserfreiem  Acrolein.  Den 
Siedepunkt  des  Acroleins  fanden  sie  bei  02^,4.  —  Läfst 
man  zu  3  Th.  Phosphorsuperchlorid  (welches  zur  MäTsigung 
der  Einwirkung  mit  einer  Schichte  Phosphoroxychlorid 
bedeckt  ist)  nach  und  nach  1  Th.  Acrolein  fliefsen^  so 
destillirt  neben  Phosphoroxychlorid  und  einem  ölartigen 
Nebenproduct  Acroletnchhrid^  CeH^CI«;  über.  Man  trennt 
diese  Producte  am  zweckmäisigsten^  indem  man  das  Destillat 
fractionirt  und  den  unter  110^  übergehenden  Antheil  Air 
sich  aafiangt.  Der  flüchtigere  Theil  (3)  liefert  dann  durch 
Behandlung  mit  Wasser  das  ölartige  Acroleinchlorid,  welches 
mit  Chlorcalcium  entwässert  und  nochmals  unter  Auf- 
fangung des  bei  90^  übergehenden  Theils  rectificirt  wird. 
Das  Acroleinchlorid  ist  eine  farblose;  bei  84^,4  siedende, 
in  Wasser  fast  unlösliche  Flüssigkeit,  Ton  chloroformähn- 
lichem Geruch  und  1,70  spec.  Gew.  bei  24^,5.  Mit  Am- 
moniak auf  100^  erhitzt  bildet  es  Salmiak  und  Acrolem- 
Ammoniak;  yon  Natrium  wird  es  selbst  in  der  Siedehitze 
kaum  zersetzt.  Bei  der  Behandlung  mit  Chlor  verwandelt 
es  sich  theilweise  in  Kry stalle,  von  Salpetersäure  wird  es 
unter  Entwickelung  rother  Dämpfe  zersetzt,  beim  Erwärmen 
mit  wässerigem  Salpeters.  Silberoxyd    bildet    sich  Chloi^ 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXIV»  85;  im  Ausz.  J.  pr.  Chem.  LXXXI, 
108;  Zeifcschr.  Chem.  Pharm.  1860,  536;  Chem.  Centr.  1860,  546.  — 
(2)  Jahreaber.  f.  1859,  884.  —  (8)  Der  in  der  Retorte  bleibende  Theil 
liefert  bei  Behandlong  mit  Wasser  das  ölartige  Nebenproduct,  welches 
nicht  ohne  Zersetzung  destUlirbar  ist  Eine  Analyse  gab  Zahlen,  welche 
entfernt  auf  die  Zusammensetsung  des  AcroleXnchlorids  deuten. 

J*lircsb«richt  f.  Lhma.  n.  «.  w.  f.  1860.  20 
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Silber.  Mit  sweifach-schwefligs.  Natron  verbindet  es  sich 
nicht.  Hübner  und  Genther  vermuthen,  mit  Rücksicht  auf 
Beilstein's  (1)  Nachwels  der  Identität  des  Chloräthylidens 
mit  einfach-gechlortem  Chloräthyl^  dafs  auch  das  Acrolem- 
'  chlorid  identisch  sei  mit  dem  einfach-gechlorten  Chlorallyl. 
Beim  Erhitzen  von  Acroleinchlorid  mit  weingeistiger  Kali- 
lauge oder  mit  Natrinmalkoholat  bilden  sich  neben  Chlor- 
kalium  flüchtige  Verbindangen  von  nicht  constantem  Siede- 
punkt und  verschiedenem  Chlorgehalt.  —  Die  schon  von 
Bedtenbacher  beobachtete  Verbindung  des  Acroleins 
mit  Ammoniak  erhält  man  am  besten^  wenn  eine  abge- 
kühlte Mischung  von  gleichen  Vol.  Acrolem  und  absolutem 
Alkohol  oder  Aether  allmälig  mit  Alkohol  versetzt  wird^ 
welcher  mit  Ammoniak  gesättigt  ist;  durch  Aether  wird 
dann  das  Acrolem-Ammoniak  abgeschieden.  Es  ist  eine 
gelblichweilse^  nach  dem  Trocknen  braunrothe  amorphe 
MassC;  welche  in  der  Wärme  sich  zersetzt.  Es  löst  sich 
allmälig  in  kaltem  Wasser  und  warmem  Weingeist,  weniger 
leicht  in  heifsem  Wasser^  aber  sehr  leicht  in  Säuren;  durch 
Alkalien  wird  es  aus  letzterer  Lösung  wieder  gef&llt,  indem 
hierbei  seine  Löslichkeit  in  Säuren  je  nach  der  Concen- 
tration  und  Temperatur  derselben  geringer  wird.  Hü b n  e r 
und  Geuther  berechnen  aus  ihren  Analysen  für  das 
Acrolem-Ammoniak  die  Formel  CuHioNOs  und  für  das 
flockige  hellgelbe  Platindoppelsalz  die  Formel  dsH^NOt; 
HCl  -f-  PtClfl.  Die  Bildung  der  Verbindung  entspräche 
hiemach  der  Gleichung  :  2C6Ha09  +  NH«  =  CijHioNOa 
4"  HO*  —  Dfts  Acrolein  verbindet  sich,  wie  andere  Aldehyde, 
mit  Essigsäureanhydrid,  Erwärmt  man  gleiche  Mol.  beider 
in  verschlossener  Bohre  etwa  6  Stunden  lang  im  Wasser- 
bad und  rectificirt  das  mit  Wasser  und  kohlens.  Natron 
gewaschene,  dann  mit  Chlorcalcium  entwässerte  Product, 
so  erhält  man  das  einfach-essigs.  Acrolehi,  Ci^HioOs  =  CeH^Os, 


(1)  Jahreaber.  f.  1869,  830. 
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2  C^HsOs;  als  eine  mit  Wasser  nicht  mischbare  Flüssigkeit 
von  starkem;  unangenehm  fischartigem  Geruch  und  sehr 
scharfem  Geschmack.  Das  spec  Gew.  ist  1;076  bei  22^^ 
der  Siedepunkt  liegt  bei  180^  Es  reducirt  langsam  Silber 
in  ammoniakalischer  Lösung  und  zerf&llt  mit  Kalihjdrat  in 
Acrolem  und  essigs.  Kali.  Auch  durch  Erhitzen  yon 
1  Mol.  Acrolemchlorid  mit  2  Mol.  essigs.  Silberoxjd  auf 
etwa  160^  bildet  sich  einfach-essigs.  Acrolein,  jedoch  ist 
die  Umsetzung  nur  eine  unvollständige.  —  Mit  zweifach- 
schwefligs.  Natron  bildet  das  Acrolein^  unter  Verschwinden 
des  Geruchs  des  letzteren,  eine  wässerige  Lösung  und  dann 
beim  Verdampfen  einen  braunen  zerfliefslichen  Syrup,  aus 
welchem  sich  weder  durch  kohlens.  Natron  Acrolein^  noch 
durch  Säuren  schweflige  Säure  abscheiden  läTst 

L.  Carius  (1)  hat  gefunden,  dafs  die  übelriechende  cnDieiiiaiiM. 
Flüssigkeit,  welche  eine  Blattwanzenart  (Bhaphigaster 
puncUpenms  lUig.^  aus  einem  besonderen  Organ  des  Hinter- 
leibs ausspritzt;  so  wie  überhaupt  die  fette,  durch  Aether 
ausziehbare  Substanz  des  Thiers  hauptsächlich  ans  einer 
eigenthümlichen,  der  Beihe  CaHn.s04  angehörenden  Säure 
besteht  y  welche  er  Cimicmsäure  nennt.  Man  erhält  die 
Säure,  indem  man  die  Thiere  zuerst  einige  Tage  mit  kaltem 
starkem  Alkohol  in  Berührung  läfst,  wodurch  eine  bräun- 
liche harzige  Substanz  aber  nur  wenig  Yon  der  Säure  aus- 
gezogen wird.  Die  zerquetschten  und  durch  Verdunstung 
Tom  Alkohol  befreiten  Thiere  werden  dann  mit  kaltem 
Aether  behandelt.  Die  filtrirte  ätherische  Lösung  hinter- 
läfst  beim  Verdunsten  die  fast  reine  Säure  als  bräunliches, 
in  der  Kälte  erstarrendes  Oel.  Sie  wird  durch  Umwand- 
lung in  das  Barjtsalz,  Zerlegung  desselben  mit  verdünnter 
Salzsäure,  Waschen  der  Säure  mit  Wasser,  Trocknen  über 
Chlorcalcium  und  Filtriren  gereinigt.    Sie  bildet  dann  eine 


(1)  Aim.  Ch.  Phann.  CXIY ,  147 ;   im  Ausb.  J.  pr.  Ghem.  LXXXI, 
898 ;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1860,  186 ;   Chem.  Centr.  1860,  667. 
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omieinanr«.  gelbUche,  sefar  schwach  und  eigenthümlich  ranzig  riechende 
krystaUinische  Masse^  die  bei  43^,8  bis  44®^4  schmilzt  und 
bei  derselben  Temperatur  erstarrt.  Bei  der  Destillation 
wird  sie  gröfstentheils  zersetzt.  Die  Säure  ist  leichter  als 
Wasser  und  darin  unlöslich;  sie  ist  schwer  löslich  mit 
stark  saurer  Beaction  in  absolutem  Alkohol;  in  Aether 
löst  sie  sich  in  allen  Verhältnissen.  Aus  letzterer  Lösung 
krystallisirt  sie  bei  langsamem  Verdunsten  in  farblosen,  stern- 
förmig vereinigten  Prismen.  (200  bis  300  Stück  der  Thiere 
lieferten  etwa  12  Grm.  Säure;  der  mit  Aether  erschöpfte 
Best  wog  nahezu  23  Grm.)  Aus  der  Analyse  der  Säure 
und  einiger  ihrer  Salze,  wie  auch  des  Aethers,  leitet 
Carius  Torläufig  die  Formel  C80H98O4  ab,  welche  mit 
der  von  Walter  (1)  ftlr  die  Moringasäure  aufgestellten 
übereinstimmt.  In  yerdünnten  fixen  Alkalien  und  in  Am- 
moniak löst  sich  die  Cimicinsäure  in  der  Wärme  leicht  auf; 
die  Lösungen  schäumen  und  werden  durch  Chlomatrium 
wie  durch  Kali-  und  Natronhydrat  gefällt;  die  übrigen 
Salze  sind  schwer  löslich  in  Wasser  sowohl;  wie  in  Alkohol 
oder  Aether^  nur  das  Bleisalz  scheint  etwas  in  Aether 
löslich  zu  sein.  Beim  Schmelzen  mit  Ealihydrat  bildet  sich 
Essigsäure.  Durch  Erwärmen  mit  Phosphorsuperchlorid 
entsteht  neben  Chlorwasserstoff  und  Phosphoroxychlorid 
das  Chlorür  der  Cimicinsäure  als  farbloses,  in  Wasser  unter- 
sinkendes Oel;  welches  mit  Kali  in  Chlorkalium  und  cimicins. 
Kali;  mit  Alkohol  in  Salzsäure  und  in  den  Aether  der 
Cimicinsäure  zerfallt.  —  Der  im  lebenden  Thier  der  Cimicin- 
säure beigemengte  widrig  riechende  Körper  ist  an  der 
Luft  ättfserst  veränderlich;  so  dafs  der  Geruch  beim  Schüt- 
teln der  Thiere  mit  etwas  Alkohol  in  einem  lufthaltigen 
Gefäfse  bald  verschwindet. 

* 

Eüigsiiire.  L.  Lade  (2)  beobachtete  an  dem  unglasirten  Thon- 


(1)  BenBeKua*  Jahresber.  XXVII,  429  f.  —  (2)  Aus  d.  Schwei«.  Zeitschr. 
f.  Pharm.  Y,  89   in  Zeitoohr.  Chem.  Pharm.  1860,  899. 


J 
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deckel  eines  Geföfses,  in  welchem  mit  Essig  eingemachte  "««^b^««- 
Früchte   aufbewahrt  wurden  ^   Erjstalhiadeln   von   essigs. 
Kalk,   welche   unlöslich   in   Weingeist,   luftbeständig  und 
wasserfrei  waren. 

Mischt  man  nach  A.  Vogel  (1)  1  Vol.  einer  m&fsig 
concentrirten  (etwa  27procentigen)  wässerigen  Lösung  von 
essigs.  Kalk  mit  5  bis  10  VoL  starkem  (88  procentigem) 
Alkohol,  so  erstarrt  die  Mischung  zu  einer  Gallerte,  aus 
welcher  sich  nach  24  Stunden  Krjstalle  von  essigs.  Ealk 
ausscheiden,  indem  die  überstehende  Flüssigkeit  wieder 
dünnflüssig  wird.  Auch  bei  15  bis  20  Vol.  Alkohol  findet 
die  Gallertbildung  noch  statt,  obwohl  langsamer. 

Zepharovich  (2)  untersuchte  die  Erystallform  des 
Doppelsalzes  von  essigs.  und  salpeters.  Strontian  (3);  sie 
gehört  dem  triklinometrischen  Systeme  an.  Die  vorkom- 
menden Flächen  deutet  Zepharovich  als  OP  .  oof^cx>  . 
ooPoo  .  oo^P  .  'f  <x>,  .  ,f 'oo  .  V4'P  und  bestimmte  ent- 
sprechend das  VerhältniTs  der  Nebenaxen  zur  Hauptaxe 
.=  1  :  0,5200  :  1,1697  und  für  den  Octanten  der  linken 
oberen  Vierfelspyramide  die  Neigung  der  Brachjdiagonale 
zur  Hauptaxe  =  76^43',  der  Makrodiagonale  zur  Hauptaxe 
=  83^1',  der  Makrodiagonale  zur  Brachydiagonale  =  88^19^. 
Die  Krystalle  sind  vollkommen  spaltbar  parallel  0  P,  weni- 
ger vollkommen  parallel  oo  P  oo. 

A.  Lieben  (4)  hat  das  Verhalten  des  Aldehyds  gegen  Aidehyd. 
einige  Körper,  die  nur  schwache  Affinität  besitzen,  unter- 
sucht. Mit  Jodäthyl  in  eine  Röhre  eingeschlossen  und 
einige  Zeit  auf  100^  erhitzt,  verwandelt  sich  das  Aldehyd 
in  die  isomere  Modification,  CisHijO«,  von  dreifacher 
Dampfdichte  (gef.  4,71 ,  berechn.  4,56) ,  welche  schon  von 


(1)  All«  N.  Bepert  Pharm.  IX,  97  in  Chem.  Centr.  1860,  655; 
J.  phann.  [8]  XXXVHI,  75.  —  (2)  Wien.  Acad.  Ber.  XLI,  617.  — 
(3)  Jahresber.  f.  1858,  281.  —  (4)  Wien.  Acad.  Ber.  XLI,  649;  im  Ansz. 
Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  I,  114;  Chem.  Centr.  1861,  8;  Zeitschr.  Chem. 
Phann.  1861, 325 ;  Ann.  ch.  phya.  [3]  LXI,  489 ;  B^p.  ohim.  pure  III,  190. 
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Aldehyd.  "VVeidenbusch  (1)  beschrieben,  von  Gerhardt  Par- 
aldehjd  genannt  wurde.  Dieser  bei  123  bis  124«  siedende, 
bei  -f-  1^^  schmelzende  Körper  scheint  auch  identisch  zu 
sein  mit  Fehling's  Elaldehyd  (Siedepunkt  94o,  Schmebs- 
punkt  +  20),  wie  mit  der  von  Geuther  und  Cartmell(2) 
durch  Einwirkung  von  schwefliger  Säure  auf  Aldehyd  er- 
haltenen Modification  (Siedep.  124«,  Schmelzp.  lO^).  Der 
nämliche  Körper  (aber  mit  dem  Schmelzpunkt  -f-  4<>)  ent- 
steht, wenn  in  niedriger  Temperatur  mit  Cyangas  gesät- 
tigtes Aldehyd  in  einer  zugeschmolzenen  Bohre  18  Tage 
lang  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sich  selbst  überlassen 
bleibt.  Erhitzt  man  das  mit  Cyan  gesättigte  Aldehyd  auf 
lOQO;  so  bleibt  der  gröfsere  Theil  des  Aldehyds  unverändert, 
indem  etwas  Blausäure,  unter  Umständen  wie  es  scheint 
auch  Metaldehyd,  aber  kein  Elaldehyd  (womit  Lieben 
die  obige  Form  bezeichnet)  gebildet  wird.  Mit  der  nach- 
stehenden, von  Lieben  vermuthungs weise  aufgestellten 
Formel,  stünde  das  Elaldehyd  zwischen  dem  Acetal  und 
der  von  G  euth  er  (3)  entdeckten  Verbindung  des  Aldehyds 
mit  wasserfreier  Essigsäure  : 

Aoetal  Elaldehyd  Aethylidenbiaoetat 


CA    ] 
C,H,Oj 


CA 

CAO,JO,. 

CAOgf 


Bei  24  stündigem  Erhitzen  auf  lOO^  von  10  Th.  Aldehyd 
mit  9  Th.  ameisens.  JS!ali,  in  concentrirter  wässeriger  Lö- 
sung, entsteht  aus  dem  Aldehyd,  unter  Austreten  der 
Elemente  des  Wassers,  ohne  dafs  das  ameisens.  Kali  sich 
verändert,  als  Hauptproduct  eine  wasserhelle  neutrale,  bei 
200^  nicht  ohne  Zersetzung  destillirbare  Flüssigkeit  von 
der  Formel  CgHeOg.  Diese  ist  etwas  leichter  als  Wasser, 
riecht  durchdringend,  Nase  und  Augen  angreifend,  und 
verwandelt  sich  an  der  Luft  in  eine  dicke  fadenziehende 


(1)  Jahresber.  f.  1847  u.  1848,  549.  —  (2)  Jahiesber.  f.  1869,  836. 
—  (3)  Jahresber.  f.  1868,  292. 
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Masse.  Sie  löst  sich  etwas  in  Wasser^  wird  durch  Kali  ^^^j** 
Yerbarst;  giebt  mit  ammoniakalischer  Silberlösucg  einen 
Silberspiegel  and  verdickt  sich  mit  Salpetersäure  unter 
heftiger  Einwirkung.  Beim  Erhitzen  für  sich  über  200<^ 
verwandelt  sie  sich,  unter  Austreten  von  Wasser,  in  eine 
feste  schwarze  Masse.  —  Beines  Aldehyd  erleidet  auch 
bei  OOstündigem  Erhitzen  auf  l(Xy>,  ftlr  sich  wie  in  Be- 
rührung mit  Wasser,  keine  Veränderung.  Mit  einer  Lösung 
von  essigs.  Natron  oder  von  Seignettesalz  bildet  sich  der- 
selbe Körper  CgEleOs;  wie  mit  ameisens.  Kali.  Obwohl 
das  Product  der  Einwirkung  eines  verdünnten  Alkali's  auf 
das  Aldehyd  in  seinen  Eigenschaften  etwas  verschieden 
ist  von  diesem  Körper  und  dem  Aldehydharz  näher  steht, 
so  glaubt  doch  Lieben  die  Ursache  seiner  Bildung  in 
der  schwach  alkalischen  Beaction  der  genannten  Salze  zu 
erkennen.  —  Als  den  Reactionen  des  Aldehyds  am  besten 
entsprechend  stellt  Lieben  noch  ftLr  diesen  Körper,  unter 
Entwickelung  der  daftLr  sprechenden  Gründe,  die  rationelle 

CäHs'^J  ü-  » 

Formel      H'    |  entsprechend  dem  Typus  ^\  und  für  den 


Alkohol  die  Formel  ^*^«'"§«|08  auf. 


A.  Freund  (1)   hat   einige   Glieder   der  Reihe   der  Aceton  und 
Ketone  synthetisch  dargestellt,  durch  Einwirkung  der  Zink-  Aii«eaieiiien. 
Verbindungen  von  Alkoholradicalen  (Zinkäthyl  und  Zinkme- 
thyl) auf  die  Chlorverbindungen  von  Säureradicalen  (Chlor- 


(1)  Wien.  Aoad.  Ber.  XXXIX,  846;  XLI,  499;  Ann.  Gh.  Pharm.  CXYIU, 
1 ;  im  Ansi.  J.  pr.  Chem.  LXXXII,  214 ;  Chem.  Centr.  1860,  881 ;  Zeitoohr. 
Chem.  Phann.  1861, 887 ;  Ann.  oh.  phys.  [8]  LXI,  492 ;  B^p.  ohim.  pure  III, 
198.  Vorlioflge  Anseige  :  Ann.  Ch.  Pharm.  CXV,  22 ;  Chem.  Centr.  1860, 
832 ;  Zeitsohr. Chem.  Pharm.  1860,  788 ;  B^p.  ohim.  pure  111,11.  Freund 
maoht  auch  (Wien.  Aoad.  Ber.  XXXIX,  849)  Yorlttuitge  Mittheilnng 
über  seine  Versuche,  aus  Chloraoetyl  und  Chlorhu^yl  durch  Einwir- 
kung Ton  Natriumamalgam  die  s.  g.  sauerstofiThaltigen  Badicale  (Aoetyl 
und  Butjrryl)  au  isoliren.  Die  Berichterstattung  Aber  die  ausfOhrlichere 
Darlegung  dieser  Untersuchung  gehört  dem  folgenden  Jahresbericht  an. 


Ol  2  Organische  Chemie. 

^«rtoii  nni!  gcetyl ,  Chlorpropionyl  und  Chlorbenzoyl).  Die  mögliche 
▲ug«mciuen.  güdung  dcr  Ketonc  auf  diesem  Wege  war  schon  voq 
Chiozza  (1)  angedeutet  worden.  —  Äcetyläthyl,  Gi^^Ot^ 
C4H6,  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Chloracetyl  auf 
Zinkäthyl,  nach  der  Gleichung  :  C4H5,  Zu  +  C4H8O8, 
Gl  =  CiHsOj,  C4H6  +  ZnCl.  Beim  Zufliefsenlassen  Ton 
Ghloracetyl  zu  einer  Lösung  von  Zinkäthyl  in  Aether  (2) 
tritt  eine  stürmische,  nur  durch  gute  Abkühlung  zu  mäfsi- 
gende  Beaction  ein,  unter  Bildung  einer  dunkelrothen 
dicklichen  Flüssigkeit,  aus  welcher  durch  Zusatz  von  Wasser 
der  gröfsere  Theil  der  Verbindung  als  oben  aufschwim- 
mende Flüssigkeit,  der  Best  aus  dem  mit  Chlorcalcium 
versetzten  Destillat  abgeschieden  wird.  Durch  fractionirte 
DestiUation  des  mit  verdünnter  Kalilauge  geschüttelten 
und  mit  geschmolzenem  Ghlorcaicium  entwässerten  Pro- 
ductes  erhielt  Freund  eine  zwischen  77,5  und  80®,5  über- 
gehende Flüssigkeit,  deren  Zusammensetzung  annähernd 
der  Formel  CeHgO«  entsprach.  Mit  einer  concentrirten 
Lösung  von  saurem  schwefligs.  Natron  geschüttelt,  er- 
starrt dieselbe  zu  einer  Masse  kleiner  Krystallblättchen, 
welche  zwischen  Fliefspapier  gepreist  und  über  Schwefel- 
säure getrocknet  der  Formel  CgHsOj,  NaHO«,  SjOj,  ent- 
sprechen. Aus  dieser  Verbindung  erhält  man  durch  De- 
stillation mit  einer  Lösung  von  kohlens.  Kali  und  Entwässern 
des  Destillats  mit  Chlorcalcium  das  reine  Acetyläthyl, 
CgHgOj  =  CaHsO«,  C4H6,  als  eine  zwischen  77,5  und  W 
(bei  737,8"")  siedende,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von 
angenehmem,  ätherischem,  an  Aceton  erinnerndem  Geruch. 


(1)  Jahresber.  f.  1853,  896.  —  (2)  Das  hienu  erforderliche  Zink- 
ttthyl  bereitete  Freund  durch  12-  bia  Idatflndigea  Erhitasen  auf  etwa 
180<^  (im  Oelbade)  Ton  je  40  Grm.  Jodttthyl  mit  20  Grm.  alkohol-  ond 
wasserfreiem  Aether  und  80  Qrm.  fein  granulirtem  Zink  in  augeaohmol- 
aenen  Glasröhren  Yon  40  Gentim.  Lenge,  20  MUlim.  Durchmesser  im 
Lichten  und  2  Millim.  Wanddicke.  Nach  beendigter  Einwirkung  wurde 
der  flflchtige  Böhreninhalt  in  eine  mit  Schnee  abgekühlte  und  mit 
trockener  Kohlensäure  gef&llte  Vorlage  abdestillirt. 
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Die  fUr  die  Formel  CsHgOs  und  eine  Condensation  auf  ^*;^^~* 
4  Vol.  berechnete  Dampfdichte  ist  2,49;  gefunden  wurde  2,6.  ^^^•»"»• 
—  Propümyläthyly  CeHsO«,  CA,  aus  Zinkäthyl  und  Chlor- 
propionyl  in  ähnlicher  Weise  wie  das  Acetjläthyl  dargestellt, 
ist  ein  zwischen  100  und  101^  siedendes,  farbloses,  auge- 
nehm riechendes  Liquidum,  welches  von  Aetzkali  nicht 
merklich  angegriffen  wird  und  mit  saurem  schwefligs.  Natron 
(ebenso  wie  das  durch  trockene  Destillation  von  propions. 
Kalk  bereitete  Propion)  keine  krystallisirte  Verbindung 
bildet  —  AcetybneÜiyl,  C4H8O9,  CsHs,  entsteht  beim  Zu- 
sammenbringen von  Chloracetyl  mit  Zinkmethyl  (1).  Wäh- 
rend der  fieaction  entwickelt  sich  eine  reichliche  Menge 
von  Gas,  welches  nach  Freundes  Analyse  aufser  Kohlen- 
säure nur  Methylwasserstoff  enthält  Das  aus  der  dunkel- 
rothen  Flüssigkeit  (in  ähnlicher  Weise  wie  bei  Acetyläthyl 
angegeben)  abgeschiedene,  mit  Wasser  mischbare  Acetyl- 
methyl  siedet  zum  gröfseren  Tbeil  zwischen  55  und  56^,  und 
bildet  mit  zweifach-schwefligs.  Natron  perlmutterglänzende 
Blättchen  von  der  Formel  CeHeO»,  NaHO^,  S2O4.  Die 
Dampfdichte  ist  2,008  (gef.  2,06).  —  Benzoyläthyl,  C14H5O», 
C4H5,  bildet  sich  beim  Zusammenbringen  von  Ohiorbenzoyl 
mit  reinem  Zinkäthyl  (eine  ätherische  Lösung  des  letzteren 
scheint  nicht  einzuwirken)  (2).  Beim  Vermischen  des  Pro- 
ducts mit  Wasser   scheidet   es  sich  als  eine  mit  Wasser 


(1)  Das  hiersu  Terwendete  Zinkmethyl  erhielt  Freund  durch 
128tQndiges  Erhitzen  auf  180^  Ton  granulirtem  Zink  mit  einer  (durch 
Schütteln  mit  wasserfreier  Phosphorsäure  ganz  entwässerten)  Mischung 
Ton  gleichen  Vol.  alkoholfreien  Aethers  und  reinen  Jodmethyls.  Durch 
fractionirte  Destillation  des  Böhreninhalts  wurden  zwei  Mischungen  von 
Zinkmethyl  mit  Aether  erhalten.  Die  zuerst  ühergehende ,  an  Zink- 
methyl ftrmere,  zeigte  schwächere  Einwirkung  auf  Chloracetyl,  lieferte 
aber  an  Acetylmethyl  eine  gröfsere  Ausbeute;  die  zuletzt  destillirende, 
an  Zinkmethyl  reichere  Portion  wirkte  sehr  heftig  auf  Chloracetyl  ein. 
—  (2)  Nach  einer  Mittheilung  von  Kolbe  (Ann.  Ch.  Pharm.  CXV,  353) 
hat  auch  er  das  Product  der  Einwirkung  von  Chlorbenzoyl  auf  Zink- 
äthyl dargestellt  und  K alle  dasselbe  mit  gleichem  Resultat  wie  Freund 
analysirt 
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nicht  mischbare^  angenehm  riechende  Flüssigkeit  ab;  welche 
etwa  bei  117^  siedet. 

^onöihiot^  Heintz  (1)  beschreibt  nachstehendes  Verfahren  zur 
cttiganre.  DarstclIung  der  reinen  Aeihoxacetsäure  (2).  Die  dnrch 
Einwirkung  von  Natriumalkoholat  auf  Monochloressigsäure 
bei  Gegenwart  überschüssigen  absoluten  Alkohols  erhaltene 
Mischung  wird  von  dem  abgeschiedenen  Ghlomatrium  durch 
Filtration  getrennt  und  der  Alkohol  abdestillirt  Der  in 
Wasser  gelöste  Bückstand  wird  mit  etwas  mehr  schwefeis. 
Kupferoxyd  gemischt^  als  der  Hälfte  des  angewendeten 
Natriums  äquivalent  ist,  die  Mischung  im  Wasserbad  zur 
Trockne  verdampft  und  mit  Alkohol  extrahirt  (3).  Die 
Lösung;  welche  neben  etwas  Kupferchlorid  nur  äthoxa- 
cets.  Kupferoxyd  enthält ,  wird  verdunstet  und  der  Bück- 
stand wiederholt  aus  Wasser  umkrystallisirt.  Zur  Dar- 
stellung der  Säure  zersetzt  man  das  Kupfersalz  in  heifser 
wässeriger  Lösung  mit  Schwefelwasserßtöff  und  destillirt 
die  klare  Flüssigkeit  ^  unter  Auffangung  der  nahe  bei 
200<>  übergehenden  Portion.  Das  äthoxacets.  Kupferoxyd, 
CsHTCuOe  -|-  2 HO,  krystallisirt  in  schön  blauen  schief- 
rhombischen Prismen,  welche  in  der  Wärme,  unter  Ver- 
lust des  Krystallwassers ,  schmelzen.  100  Th.  Wasser 
lösen  bei  14»  12,34  Th.  wasserfreies  und  14,22  Th.  krystal- 
lisirtes  Salz;  in  Alkohol  von  0,825  spec.  Gew.  Jösen  sich 
bei  13^,5  1,74  Th.  des  wasserhaltigen  Salzes  auf. 

Heintz  (4)  hat  ferner  aus  dem  (aus  Natriumphenylat 
und  Monochloressigsäure  entstehenden)  Natronsalz  der  un- 


(1)  Pogg.  Ann.  CXI,  562;  im  Ausz.  Berl.  Aoad.  Ber.  1860,  462; 
J.  pr.  Chem.  LXXXI,  802;  Zeitscfar.  Ghem.  Pharm.  1861,  145.  — 
(2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1859,  360.  —  (3)  Es  blieb  hierbei,  neben  «chwe- 
felB.  Kupferoxyd,  ßin  auch  in  Wasser  sohwerlösliches  Knpfersals  in 
geringer  Menge  ungelöst,  welches  nach  der  Formel  C4H8CuOe  susam- 
mengesetzt  und  wohl  glyools.  Enpferoxyd  war.  -^  (4)  Pogg.  Ann.  CXII, 
76;  im  Aosz.  Berl.  Acad.  Ber.  1860,  464;  J.  pr.  Ghem.  LXXXI,  804; 
Chem.  Centr.  1860,  858 ;  Zeitschr.  Ghem.  Pharm.  1861,  146. 
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reinen  Pfaenoxacetsäure  —  von  dem  schon  im  JahreBbericht 
£  1859,  361  erwähnt  wurde ,  dafs  die  Analyse  der  daraus 
abgeschiedenen  Säure  einer  Formel  entsprach,  welche 
zwischen  OieHsOe  {Phenoxacelsäure)  und  CisHioOe  {Benz- 
oxacetsäure)  lag  —  ein  anderes  Natronsalz  erhalten,  welches 
in  Alkohol  leicht  löslich  und  schwierig  krystallisirbar  ist 
und  in  den  letzten  Mutterlaugen  bleibt.  Durch  Aether 
wird  es  aus  der  alkoholischen  Lösung  nicht  in  Nadeln,  wie 
das  phenoxacets.  Natron,  sondern  als  eine  gallertartige 
Masse  gefiUlt.  Aus  diesem  Natronsalz  wurde,  nach  vor- 
heriger Ausfallung  der  Säure  durch  Salzsäure,  die  Lösung 
des  Ammoniaksalzes  und  das  schwer  lösliche  Kupfer-  . 
salz  dargestellt.  Die  Analyse  dieses  letzteren  führte  zu 
der  Formel  CisEtCuOe-l-^HO.  Die  darin  enthaltene,  der 
Phenoxacetsäure  homologe  frühere  Benzoxacetsäure  nennt 
Heintz  jetzt  Kresoxacetaäure. 

W.  H.  Perkin  und  B.  F.  Duppa  (1)  haben  auch  '^^:;tu"^' 
die  Dijodessigsäure ,  in  ähnlicher  Weise  wie  früher  die 
Jodessigsäure  (2),  dargestellt  Man  zersetzt  dijodessigs. 
Aethyl  (dessen  Darstellung  unten  angegeben  ist)  durch 
Schütteln  mit  kleinen,  nach  und  nach  zugefügten  Mengen  ' 
von  Kalkmilch,  bis  der  Geruch  oder  der  brennende  Ge- 
schmack des  Aeihers  verschwunden  ist,  filtrirt  ab,  wascht 
zuerst  mit  kaltem,  dann  mit  heifsem  Wasser  (bis  die  durch- 
laufende Flüssigkeit  beim  Erhitzen  mit  Salpeters.  Silber 
und  Salpetersäure  kein  Jodsilber  mehr  liefert)  und  ver- 
dampft dann  das  Filtrat  in  gelinder  Wärme  (zur  völligen 
Entfernung  des  Alkohols)  bis  zum  Krystallisationspunkte. 
Durch  Zusatz  von  wenig  Wasser  löst  man  die  etwa  gebil- 
deten Krystalle  wieder  auf  und  fUgt  der  kalten  Flüssigkeit 
verdünnte  Salzsäure  in  zur  Abscheidung  der  Säure  gerade 


(1)  Chem.  Bog.  Qu.  J.  XIII,  1;  Gompt.  rend.  L,  1165;  Ann.  Ch. 
Pharm.  GXVII,  851;  J.  pr.  Chem.  LXXXI,  818;  Zeitschr.  Chem.  Pharm. 
1860,  520;  Chem.  Centr.  1860,  831;  B^p.  chim.  pure  II,  296.  — 
(3)  Vgl.  Jahreaber.  f.  1859,  857. 
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^utT''  ausreichender  Menge  zU;  was  daran  erkannt  wird;  dafs 
weiterer  Säurezusatz  in  einem  Tropfen  der  Flüssigkeit 
keine  Trübung  mehr  hervorbringt.  UeberULfst  man  nnn 
die  milchige  Flüssigkeit  sich  selbst,  so  bildet  die  Säure 
eine  verwirrte  Krystallmasse,  zum  Theil  auch  ein  schweres 
gelbes  Oel|  welches  nach  und  nach  zu  grofsen  undurch- 
sichtigen ^  schwefelgelben  Bhomboedem  erstarrt.  Die  so 
bereitete  Säure  ist;  nach  dem  Waschen  mit  wenig  kaltem 
Wasser  und  Trocknen,  eine  krjstallinische  schwefelgelbe 
Substanz  von  schwach  saurem  metallischem  Geschmack  und 
schwachem  jodälmlichem  Geruch.  Sie  wirkt  nicht  auf  die 
Haut  wie  die  entsprechende  Bromverbindung;  löst  sich  nur 
wenig  in  Wasser  und  verflüchtigt  sich  langsam  an  der 
Luft.  Beim  Erhitzen  schmilzt  sie  theilweisc;  verflüchtigt 
sich  und  wird  unter  reichlicher  Jodentwickelung  schwarz. 
Die  Salze  sind  alle  schwach  gelb;  krjstallinisch  und  mit 
Ausnahme  des  zerfiiefslichen  Kali-  und  Natronsalzes  be- 
ständig. Das  Kalksalz  krjstallisirt  in  seideglänzenden 
Nadeln;  das  Barytsalz;  CJSJsBaOi;  bildet  grofse  rhomboe- 
drischC;  in  Wasser  ziemlich  leicht  lösliche  Krystalle.  Das 
Bleisalz;  C4HJtPb04;  erhält  man  am  Besten  durch  Fällung 
einer  stark  verdünnten  Auflösung  von  essigs.  Bleioxjd  mit 
dem  Natronsalz  als  blafsgelben  krystallinischen;  in  kaltem 
Wasser  fast  unlöslichen  Niederschlag.  Das  Silbersalz; 
C4HJsAg04;  ist  in  ähnlicher  Weise  dargestellt  ein  gelbes 
krjstallinisches  Pulver;  welches  bei  gelindem  Erhitzen 
mit  schwacher  Explosion  und  unter  Entwickelung  von 
1  At  Jod  zerfällt  —  Das  dijodessigs.  Aethyl  erhält  man 
durch  Einwirkung  von  2  Aeq.  Jodkalium  auf  1  Aeq.  dibrom- 
essigs.  Aethjl  in  einem  Destillir-  und  Küblapparat,  wie  er 
zur  Bereitung  der  Gerbsäure  dient.  In  die  weite  Röhre 
.  bringt  man  das  Jodkalium;  in  die  Flasche  das  mit  3  Vol. 
Alkohol  gemischte  dibromessigs.  Aethyl.  Letzteres  wird 
im  Wasserbad  im  Sieden  erhalten;  bis  alles  Jodkalium 
gelöst  ist.  Man  destillirt  dann  den  Alkohol  ab  (bis  die 
übergehende  Flüssigkeit  milchig  ist)    und  versetzt  einen 
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Tropfen  des  öligen  Liquidums,  welches  sich  auf  dem  Boden 
der  Flasche  angesammelt  hat;  mit  etwas  Ammoniak.  Sind 
die  Krjstalle  des  entstehenden  Amids  noch  weich  und  ent- 
wickeln sie  mit  etwas  Braunstein  und  Schwefelsäure  nicht 
rein  gef&rbte  Joddämpfc;  so  ist  nicht  alles  dibromessigs.  Aethjl 
zersetzt  und  die  Digestion  mit  Alkohol  mufs  bis  zum  Zu- 
treffen obiger  Probe  wiederholt  werden.  Der  ölartige  Aether 
wird  nun  gut  mit  Wasser  gewaschen  und  zur  Entfernung 
von  etwas  aufgelöstem  Jod  mit  ein  wenig  Quecksilber  ge- 
schüttelt. Er  bildet  dann  ein  gelbliches  ^  in  Wasser  fast 
unlösliches  Liquidum  ^  welches  brennend  scharf  schmeckt 
und  Augen  und  Nase  stark  reizt«  Mit  wässerigem  Ammo- 
niak verwandelt  er  sich  rasch  in  blafsgelbes;  schwerlösliches 
Dijodacetamid;  C^HsJ^NOs  (1). 

Nach  B.  J.  C  r  e  w  (2)  erhält  man  krystallisirtes  Valeriana.    ▼*»«**»- 
Ammoniak  am  leichtesten  durch  Sättigen  des  sog.  ersten 
Hydrats  der  Säure,  C10H10O4;  mit  trockenem  Ammoniakgas. 

Bittermandelöl  verwandelt  sich;  nach  Liebig  und  v«iemi. 
Wo  hier,  durch  Einwirkung  von  Chlor  in  Chlorbenzoyl  ; 
Aldehyd  liefert,  nach  Wurtz,  bei  gleicher  Behandlung 
ChloracetyL  Th.  Kündig  (3)  hat  das  Verhalten  des 
Chlors  zu  Valeral  untersucht,  um  zu  entscheiden,  ob  die 
hierbei  gebildeten  Producte  den  oben  genannten  analog 
seien.  Beim  Durchleiten  von  Chlorgas  durch  Valeral  er- 
hält man  schliefslich  ein  gelbHches  Product,  dessen  Siede- 
punkt  von   100^  auf  190^   steigt,    wobei   eine   schmierige 


(1)  Zur  Begtimmung  de«  Jods  im  Silbersalz  der  D^odessigstture 
lösen  Perkin  und  Dappa  das  Salz  in  der  Kälte  in  sehr  yerdünntem 
Ammoniak  und  sohfittehi  die  Lösung  mit  metallischem  Zink,  bis  sie 
gans  klar  ist.  Der  CebersohuTs  des  Zinks  und  das  ansgefftllte  Silber 
werden  dann  abfiltrirt,  mit  Wasser  ausgewaschen,  welchem  einige 
Tropfen  Ammoniak  zugesetzt  sind,  und  aus  der  mit  Salpetersäure  ange- 
säuerten Lösung  das  Jod  wie  gewöhnlich  ausgefUlt  —  (2)  Chem.  News 
II,  816.  —  (8)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXIV,  1;  im  Auss.  J.  pr.  Chem. 
LXXX,  446;  Chem.  Centr.  I86O,  543;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1860,  9; 
B^p.  chinu  pure  II,  225. 
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v«ier«i.  halbverkohlte  Masse  zurückbleibt.  Der  Siedepunkt  des 
Hauptproducts  scheint  bei  etwa  147^  zu  liegen.  Von  den 
bei  der  Bectification  zwischen  100  und  140^^  zwischen  140 
und  148^  und  über .148^  aufgefangenen  Antheilen  erstarrte  der 
mittlere  mit  saurem  schwefligs.  Natron  vollständig ;  der  erstere 
lieferte  viel^  der  letztere  nur  wenig  von  der  krjstallisirten 
Verbindung.  Nach  dem  Abpressen,  Waschen  mit  wenig 
Wasser,  dann  mit  Alkohol  und  Trocknen  über  Schwefel- 
säure im  leeren  Baum  lieferte  dieselbe  bei  der  Analyse 
Zahlen,  welche  einer  Verbindung  von  1  Mol.  Dichlorvaleral 
mit  einem  Mol.  saurem  schweflig^.  Natron  =  CioHgCUOs 

HJ 
+  8204)02  entsprechen.  -^  Leitet  man  Chlor  durch  Valeral 

Na) 

im  Sonnenlicht;  so  wird  mehr  Chlor  absorbirt,  als  im  zer- 
streuten Tageslicht;  auch  in  diesem  Fall  enthält  das  Pro- 
duct  kein  Chlorvaleryl ;  es  verhält  sich  bei  der  Destillation 
wie  das  vorhergehende,  liefert  aber  mit  saurem  schwefligs. 
Natron  keine  feste  Verbindung.  Bringt  man  Valeral  im 
Sonnenlicht  in  mit  trockenem  Qblor  gefüllte  Flaschen,  so 
verbrennt  ein  Theil  desselben  unter  schwacher  Verpuffung; 
im  zerstreuten  Licht  wird,  bei  Anwendung  von  1  Mol. 
Valeral  auf  1  Mol.  (CI2)  Chlor  sogleich  alles  Chlor  ab- 
sorbirt, bei  2  Mol.  Cblor  verschwindet  dieses  erst  nach 
2  Stunden.  Das  Product  enthält  ebenfalls  kein  Chlor- 
valeryl;  der  zwischen  135  und  150®  übergehende  Antheil 
desselben  giebt  mit  saurem  schwefligs.  Natron  eine  reich- 
liche Menge  der  (chlorhaltigen)  festen  Verbindung. 

Auch  bei  Einwirkung  von  Chlor  auf  Amylalkohol  bil- 
den sich  Substitutionsproducte  des  Valerals,  sofern  nach 
Kündig's  Versuchen  der  zwischen  140  und  150®  über- 
gehende Theil  der  Producte  mit  saurem  schwefligs.  Natron 
eine  chlorhaltige  krjstallisirte  Verbindung  in  beträchtlicher 
Menge  bildet.    Cahours(l)  erhielt  bekanntlich  durch  Ein- 

(1)  Berzelins'  Jahresber.  XX,  521. 


Säliren  und  dahin  Gehöriges.  ,  3]^9 

Wirkung  von  Chlor  auf  Amylalkohol  den  Chloramjlal  ge-    ^•**~*- 
nannten  Körper,  für  welchen  Gerhardt  v ermuthungsweise 
die  Formel  GiJBl^GUO^  aufstellte. 

IL  Fittig  (1)  hat  die  Einwirkung  von  Aetzkalk  auf 
Valeral  uptersucht  Wird  die  durch  Mischen  von  Aetz- 
kalk mit  reinem  Valeral  dargestellte  dicke  breiartige  Masse 
nach  mehrwöchentlichem  Stehen  oder  auch  nach  mehr- 
stündigem Erhitzen  im  Wasserbad  der  Destillation  unter- 
worfen;  so  ist  in  dem  Destillat  nur  wenig  Valeral  ent- 
halten. Im  Rückstand  war  ziemlich  viel  valerians.  Kalk; 
das  Destillat  war  ein  gelbliches  Oel,  aus  welchem  sich 
durch  fractionirte  Bectificationen  Amylalkohol,  femer  ein 
bei  161  bis  164^  siedender  Körper  C14H14O9  und  ein  bei 
180  bis  185^  siedender  C12H1SO8  isoliren  liefsen  (das  Oel 
enthielt  noch  höher,  bis  zu  250^  siedende  Substanzen  mit 
gröfserem  Kohlenstoff-  und  kleinerem  Wasserstoffgehalt, 
doch  keine  Kohlenwasserstoffe  in  irgend  erheblicher  Menge). 
Der  Körper  Ci4Hi40a  ist  eine  farblose,  angenehm  imd 
etwas  an  Valeral  erinnernd  riechende  Flüssigkeit  von 
0,835  spec.  Gew.  bei  14<>;  bei  —  18^  bleibt  er  dünnflüssig; 
er  verbindet  sich  nicht  mit  sauren  schwefligs.  Alkalien 
(Unterschied  vom  isomeren  Oenanthol);  durch  Phosphor- 
superchlorid wird  er,  wie  das  Oenanthol,  zu  Chlorönanthjlen 
C14H14CI,  (2).  Die  zwischen  180  und  185<^  siedende  Flüssig- 
keit CisHisOs  (3)  hat  angenehmen  Geruch,  bei  15^  das 
spec.  Gew.  0,842,  verbindet  sich  nicht  mit  sauren  schwefligs. 
Alkalien,  wird  durch  Einwirkung  von  Phosphorsuperchlorid 
zu  einer  ölförmigen  Substanz  von  der  Zusammensetzung 
CiaHijClg.     lieber  die  Constitution   der   Körper  C14H14O2 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXIV,  66;  J.  pr.  Chem.  LXXX,  440;  Zeitechr. 
Chem.  Pharm.  1860,  519;  Ghem.  Centr.  1860,  554.  Au^führlioh*  Ann. 
Gh.  Pharm.  GXYII,  68 ;  im  Aoaa.  Ghem.  Gentr.  1861,  148.  —  (2)  VgL 
Jahrwber.  f.  1857,  465.  —  (3)  Dieser  Formel  entspricht  nicht  die  bei 
324  und  258<^  geftindene  Dampfdichte,  5«88S  und  5,711;  Fittig  Ter- 
mathet  Zersetzung  bei  so  hoher  Temperatur. 


Oenanth- 

iXnro  : 

Osnanthol. 
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und  Ci^HiaOa  Hefa  sich  Genaueres  nicht  feststellen;  sie 
liefsen  sich  durch  Oxydationsmittel  nicht  zu  Säuren  um- 
wandeln, durch  längerem  Erhitzen  mit  Wasser  auf  150^  nicht 
mit  diesem  vereinigen^  und  auch  Ammoniak  wirkte  nicht 
auf  sie  ein. 

Delffs  (1)  beschreibt  das  von  ihm  befolgte  Verfahren, 
um  aus  Ricinu^öl  Oenanthol  oder  Fettsäure  (Sebacylsäure) 
darzustellen.  Zur  Gewinnung  des  Oenanthols  wird  das 
Ricinusöl  der  trockenen  Destillation  unterworfen^  bis  etwa 
W  übergegangen  ist,  und  von  dem  entwässerten  Destillat 
der  zwischen  155  und  273®  siedende  Antheil  durch  Schüt- 
teln mit  einer  Auflösung  von  saurem  schwefligs.  Natron 
in  die  bekannte  feste  Verbindung  verwandelt,  aus  welcher 
sodann  das  Oenanthol  durch  Destillation  mit  wässerigem 
Fohlens.  Natron  abgeschieden  wird.  Zur  Darstellung  der 
Fettsäure  empfiehlt  Delffs,  zu  schmelzendem  und  mit 
wenig  Wasser  versetztem  Ealihjdrat  das  doppelte  Gewicht 
Ricinusöl  fliefsen  zu  lassen  und  das  Erhitzen  nur  so  lange 
fortzusetzen,  bis  die  Masse  sich  schwach  gelblich  filrbt; 
der  in  Wasser  gelöste  Rückstand  wird  siedend  heifs  mit 
Salzsäure  zersetzt,  wo  beim  Erkalten  des  Filtrats  die  Fett- 
säure in  voluminösen  Nadeln  krystallisirt. 

Fittig  (2)  untersuchte  die  Einwirkung  von  Aetzkalk 
auf  Oenanthol  in  entsprechender  Weise,  wie  S.  319  beim 
Valeral  angegeben  wurde.  Im  Destillationsrückstand  war 
önanthyls.  Kalk  enthalten.  Aus  dem  Destillat  liefsen  sich 
durch  oft  wiederholte  fractionirte  Rectification  erhalten  : 
zwischen  95®  und  100®  siedendes  Oenanthylen  CuHi4,  isomere 
Flüssigkeiten,  die  bei  122  bis  125®  (spec.  Gew.  0,737  bei 
20®;  nach  Fittig's  Vermuthung  ist  diese  Flüssigkeit 
Gaprylen  GieHie)   und  bei  144  bis  146®  siedeten   (letztere 


(1)  N.  Jahrb.  Pharm.  XIII,  346;  Chem.  Centr.  1860,  758.  -* 
(2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXVII,  76;  im  Ansz.  Chem.  Centr.  1861,  144; 
Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1861,  181. 
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FlttBsigkeit  von  0,757  spec.  Gew.  bei  20^^,5  und  4;51  Dampf- 
dichte  ist  nach  Fittig  CigHig),  ein  noch  höher,  bei  163  bis 
165^  siedender  isomerer  Kohlen wassersto£f  (nicht  mit  Sicher- 
heit nachgewiesen),  bei  171  bis  173^  siedender  Oenanthjl- 
alkohol  (nicht  rein  darzustellen),  bei  253  bis  254^  siedendes 
Oenanthjlaceton  CgeHgeO«  (1)  (letzteres  durch  secundäre 
Zersetzung  des  önanthjls.  Kalks  entstanden). 

Nach  der  vorläufigen  Mittheilung  von  A.  Fischer  (2)  c^piiMiui«. 
ist  die  Säure,  welche  in  dem  Weinfiiselöl,  dem  fabrikmäfsig 
bereiteten  s.  g.  Oenanthäther  enthalten  ist,  weder  die  frühere 
nicht  existirende  Oenanthsäure  C14H14O3,  noch  Pelargon- 
säure  C18H18O4,  sondern  ein  Gemenge  von  Caprinsäure  und 
Caprjläure. 

J.  R.  Wagner  (3)  macht  auf  die  Aehnlichkeit  des  c*pHnyi- 
Hauptbestandtheils  des  Rautenöls,  des  Caprinjlaldehjds, 
mit  dem  gewöhnlichen  Aldehyd  aufmerksam.  Dasselbe 
scheidet  aus  einer  mit  Ammoniak  versetzten  Silberlösung 
das  Silber  spiegelnd  und  cohärent  mit  solcher  Leichtigkeit 
aus,  dals  Wagner  es  zur  Versilberung  des  Glases 
empfiehlt  Es  bildet  mit  Ammoniak  und  Aminbasen  kry- 
stallinische  Verbindungen,  ebenso  mit  zweifach-schwefligs. 
Ammoniak  (4).  Die  beim  Einleiten  von  Schwefelwasser- 
stoff in  eine  alkoholische  Lösung  der  Ammoniakverbindung 
entstehenden  Krystalle  zersetzen  sich  leicht,  für  sich  wie 
mit  schweren  Metallsalzen,  unter  Austreten  des  Schwefel- 
wasserstoffs. Beim  Kochen  mit  Kali  entwickelt  sich  Am- 
moniak, es  scheidet  sich  Rautenöl  ab  und  die  Lösung  ent- 
hält Schwefelkalium.  Mit  Schwefelkohlenstoff  verbindet 
sich  trocknesCaprinylaldehjd-Ammoniak  bei  dem  Digeriren, 
indem  wahrscheinlich  Garbothiocaprinaldin ,  C42H4SNXS4, 
entsteht.   Behandelt  man  die  wässerige  Lösung  des  Caprinyl- 


(1)  Vgl.  Jahresber.  t  1868,  299.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXV,  247; 
Compt.  rend.  LI,  104.  —  (8)  N.  Jahrb.  Pharm.  XIII,  219;  Chem. 
Centr.  1861,  83.  —  (4)  Vgl.  Jabresber.  f.  1851,  518;   f.  1852,  620. 

Jahrrab^ricbt  f.  Chtm.  u.  •.   w.  f.   1860.  21 
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aldehyd- Ammoniaks  mit  Blausäure  und  dann  mit  Salzsäure, 
so  entsteht  neben  Salmiak  das  salzs.  Salz  des  Alanins 
der  Caprinylreihe.  Dafs  das  Bautenöl  nicht  immer  Caprinjl- 
aldehjd;  sondern  auch  die  nächsten  Homologen  desselben 
enthält;  zeigen  die  Versuche  Von  William8(l).  Wagner 
bestätig^  neuerdings  die  frühere  (2)  Beobachtung  der  künst- 
lichen Bildung  des  Bautenöls  ab  Zersetzungsproduct  der 
Oelsäure  durch  Schwefelsäure. 

^tlrif^7^  A.  C.  Oudem  ans  (3)  hat  die  Cocosbutter  von  Neuem 
batter.  uQtcrsucht;  um  zu  entscheiden;  ob  die  bisher  zweifelhafte; 
als  Cocinsäure  bezeichnete  Säure  von  der  Formel  CseHseO« 
darin  enthalten  ist  Das  Resultat  seiner  Versuche  ist,  dafs 
eine  Säure  von  der  Formel  C26H96O4  oder  C82H82O4  (S  aint- 
Evre)  in  der  Cocosbutter  nicht  vorhanden  ist;  dafs  viel- 
mehr die  festen  fetten  Säuren  derselben  hauptsächlich  aus 
Laurinsäure  mit  wenig  Mjristin-  und  Palmitinsäure  be- 
stehen. In  den  flüchtigeren  Säuren  der  Cocosbutter  findet 
Oudemans  Capronsäure  und  Caprylsäure;  über  das  Vor- 
handensein der  Caprinsäure  behält  er  sich  weitere  Mit- 
theilung vor. 

Fette  Bäaren  Oudcmaus  (4)  hat  fcrnor  eine  Untersuchunc:  der 
Brot«,  fetten  Säuren  ausgeführt;  welche  aus  dem  Fett  des  s.  g. 
Dika-Brotes  durch  Verseifung  erhalten  werden.  Das  als 
Surrogat  für  Cacaobohnen  in  den  Handel  gebrachte  Dika- 
Brot  besteht  aus  den  mandelartigen  Früchten  einer  Art  des 
Mangabaums  {Mangifera  Oabonensis  Aubry-Lecomte); 
welche  auf  der  afrikanischen  Küste  von  Sierra  Leone  bis 
zum  Gaben  in  grofser  Menge  angetroffen  wird.  Die  gröb- 
lich gepulverten  Mandeln   werden  zu  cylindrischeU;   etwa 


(1)  Jahresber.  f.  1858,  442;  Tgl.  Hallwaohs  im  Jahresber.  f. 
1869,  506.  —  (2)  Jahresber.  f.  1849,  435.  —  (8)  Scheik.  Onde«.  UI  deel, 
1.  stnk,  84;  J.  pr.  Cfaem.  LXXXI,  867;  im  Aube.  Cbem.  Centr.  1861, 
192;  R^p.  ohim.  appUqn^e  II,  891.  ^  (4)  Bobeik.  Onderz.  lU  deel, 
1.  stak,  72;  J.  pr.  Cbem.  LXXXI,  356;  im  Auaz.  Cbem.  Centr.  1861, 
184;  B4p.  obim.  appliqn^e  II,  890. 
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7  Pfund  schweren  Broten  geformt  und  bilden  dann  als 
Dika-Brot  ein  Hauptnahrungsmittel  der  Eingeborenen. 
Durch  Kochen  mit  Wasser  oder  durch  Pressen  In  der 
Wärme  erhält  man  aus  dem  Dika-Brot  79  bis  80  pC.  eines 
bei  30^  schmelzenden,  der  Cacaobutter  ähnlichen  Fettes. 
Das  von  Oudemans  mittelst  Aetlier  dem  Dika-Brot 
entzogene  Fett  (56  pC.)  war  hart,  gelb,  eigenthümlich 
riechend  und  schmolz  bei  33^,5.  Die  durch  Verseifung 
daraus  nach  dem  Verfahren  von  Heintz  abgeschiedenen 
fetten  Säuren  bestanden  aus  Myristinsäure  C28H88O4 
(Schmelzp.  53^);  mehr  als  die  Hälfte  betragend,  und  aus 
Laurinsäure  Cg^HniOi  (Schmelzp.  43^,5).  Oelsäure,  Butter- 
säure; üapronsäure  oder  Caprylsäure  waren  nicht  anzu- 
finden. Die  Laurinsäure  verflüchtigt  sich  bei  der  Destillation 
des  Säuregemenges  mit  Wasser,  ähnlich  den  homologen 
Säuren  von  niedrigerem  Atomgewicht. 

Von  der  zu  den  Laurineen  gehörigen,  auf  Java  wach-    '•**  «•» 

O  O       f  ^  Cylicodaphne 

senden  Cylicodaphne  sebifera  Bl.  wird  durch  Zerkleinern  ••««!««. 
der  gekochten  und  getrockneten  Früchte  und  Auspressen 
in  der  Wärme  ein  (40  pC.  der  Früchte  betragendes)  Fett 
gewonnen,  welches  Gorkom  (1)  untersuchte.  Dasselbe 
schmilzt  bei  45^;  es  verseift  sich  leicht  und  enthält  nach 
Gorkom  14  pC.  Elain  und  85,2  Laurostearin. 

Leprieur  (2)  hat  Mittheilungen  gemacht  über  das  F«tt  der 
Fett  9  welches  aus  den  Beeren  der  in  Algerien  häufigen,  ttec». 
zu  den  Terebinthaceen  gehörigen  Pistacia  leniiscua  durch 
Zerkleinern  und  Auskochen  derselben  in  reichlicher  Menge 
(20  bis  25  pC.  der  Beeren  betragend)  gewonnen  wird. 
Dieses  scharf  schmeckende  Fett  ist  dunkelgrün,  erst  bei 
32  bis  34^  ganz  flüssig,  und  läfst  sich  durch  theilweises 
Erstarren  und  Abgiefsen  des  noch  Flüssigen  zu  einem  bei 


(1)  Au«  d.  Natnurk.  TijdBchrift  t.  Nederl.  Indie  XYIII,  410  in  B^p. 
chim.  AppUqa^  II,  126.  —  (2)  J.  pharm.  [3]  XXXVII,  251;  R^p.  cliim. 
appliqn^  TT,  828. 
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34  bis  35^  schmelzenden  weifsen  kiystallinischen  und  einem 
noch  bei  0^  flüssig  bleibenden  dunkelgrünen  Fett  zerlegen. 

japani^rhe«  C.    T.   Jacksou  u.  W.   Eoffcrs  (1)  und  Bleek- 

w«cb«.  rode  (2)  haben  über  s.  g.  japanisches  Pflanzenwachs 
Mittheilungen  gemacht,  welche,  ohne  die  chemische  Natur 
der  untersuchten  Substanzen  genauer  festzustellen,  es 
wahrscheinlich  sein  lassen,  dafs  verschiedene  Körper  unter 
jener  Bezeichnung  zusammengeworfen  werden. 

akc  oder  F.  H  0  p  p  6  (3)   hat  ein  unter  dem  Namen  Age  oder 

Axtn  in  Mexico  als  Arzneimittel  verwendetes  und  nach 
der  mexicanischen  Pharmacopoe  von  1846  aus  dem  Coecus 
aann  La  Slave's  gewonnenes  trocknendes  Fett  auf  seine 
Bestandtheile  untersucht.  Nach  einer  Mittheilung  von 
Friedel  wird  dieses  Fett  aus  der  genannten,  in  Mexico 
in  förmlichen  Plantagen  gezogenen,  auf  einer  Schinus 
{Seh.  molle  L.?)  lebenden  Coccusart  durch  Erhitzen  der 
Thiere  mit  Wasser  ausgeschmolzen.  Es  riecht  ange- 
nehm nach  Arnicablüthen  und  trocknet  auf  der  Haut, 
nach  Art  des  Collodiums,  zu  einer  haftenden,  elastischen 
(von  den  Mexicanern  defshalb  als  äufserliches  Mittel 
und  als  Fimifs  vielfach  verwertheten)  Membran  aus.  Es 
ist  unlöslich  in  Wasser,  schwerlöslich  in  kaltem,  leichter 
löslich  in  heifsem  Alkohol,  und  leichtlöslich  in  Aether,  mit 
Ausnahme  des  an  der  Luft  (durch  Sauerstoffaufnahme) 
erhärteten  Antheils.  Der  Schmelzpunkt  des  in  Aether 
'  löslichen  Theils  liegt  bei  31^.  Bei  der  trockenen  Destil- 
lation entwickelt  es  Acrolein.  Aus  dem  verseiften  Fett 
isolirte  Hoppe  eine  krystallisirbare,  bei  42^  schmelzende 
Säure  von  der  Zusammensetzung  der  Laurinsaure, 
C84H24O4,  und  eine  braune  ölartige,  etwas  über  0^  erstar- 


(1)  Aus  Proc.  Boston  Soc.  Nat.  Hiet  VII,  54  in  R^p.  ohim.  appU- 
qii^e  II,  142,  296.  —  (2)  Aus  Natunrk.  Tijdschr.  y.  Nederlandsch  Indie 
XXI,  303  in  B^p.  chim.  appliqu^  II,  888.  —  (3)  J.  pr.  Chem.  LXXX, 
102 ;  im  Ansz.  Chem.  Centr.  1860,  625  \  R^p.  chim.  pure  III,  158. 
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rendO;  sehr  leicht  trocknende  Säure,  die  Äxinaäure^  deren 
wahrscheinlichste  Formel  CseHsgO«  sei.  Durch  Sauerstoff- 
aufiiahme  verwandelt  sich  die  Axinsäure  theils  in  eine  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlösliche  Substanz,  das 
Aginin,  theils  in  eine  in  Alkohol  und  Aether  lösliche,  bei 
'35^  schmelzbare  Säure,  welche  Hoppe  für  identisch  mit 
Göfsmann's  Hjpogaesäure  (1),  CmHsoO*,  hält.  Das 
Aginin  ist  amorph,  spröde,  hellgelb,  schon  bei  80^  braun 
werdend,  indem  sich  dabei  Wasser  und  farblose,  von  Kali 
verschluckbare  Gase  entwickeln;  die  Analyse  gab  58,3 
bis  60,3  pC.  Kohlenstoff  und  6,7  bis  7,5  pC.  Wasserstoff. 

Nach  einer  Untersuchung  von  0.  Eylerts  (2)  liegt  Knooh«. 
der  Schmelzpunkt  des  reinen  Knochenmarkfettes  des 
Ochsen  bei  45^,5,  der  Erstarrungspunkt  bei  35^;  es  löst 
sich  bei  12^  in  42  Th.  Aether  von  0,73  spec.  Gew.,  in 
2420  Th.  Alkohol  von  90  pC.  und  in  40  Th.  Terpentinöl; 
in  der  Wärme  nehmen  Aether  und  Terpentinöl  nahezu 
gleiche  Theile,  siedender  Alkohol  Vi5o  davon  au£  Als 
Verseifungsproducte  erhielt  Ejlerts  aus  dem  Knochen- 
markfett  neben  Gljcerin  ein*  Säuregemenge,  aus  welchem 
Palmitinsäure  CsaHssO«,  Oelsäure  CseHsiO^  und  eine  neue 
Säure,  die  Medullinaäure  C4SH48O4,  abgeschieden  wurden. 
Letztere  ist  zu  etwa  10  pC.  in  dem  Gemenge  enthalten, 
ihr  Schmelzpunkt  liegt  bei  72^,5.  Die  Palmitinsäure  be- 
trägt etwa  46  pC. ,  die  Oelsäure  44  pC. ;  Stearinsäure 
wurde  nicht  aufgefunden. 

J.  Attfield  (3)  hat  die  Analysen  mitgetheilt  A  von  i^beirtbran. 
Leberthran,    welcher  während  10  Jahren  in   einer  genau 
verschlossenen    Flasche    aufbewahrt    war,    B   von    einer 
Portion  desselben  Leberthrans,  die  während  der  nämlichen 
Zeit  in  einem  nur  mit  Musselin  zugebundenen  Geiäfs  ge- 


(1)  Jahresber.  f.  1855,  520.  — -  (2)  Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  IX, 
330;  Arch.  Pharm.  [2]  CIV,  129;  im  Auss.  Chem.  Gentr.  1860,  800.  — 
(8)  Chem.  News  II,  99 ;  im  Auaz.  B^p.  ohim.  pure  II,  433. 
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standen  hatte.  Es  ergabt  nach  dem  Besdtigen  etwa  darin 
enthaltenen  Wassers  durch  Schütteki  mit  ühlorcalcium  : 

A  :     77,44  pC.  C;       11,27  H  ;       11,29  O; 
B  i     72,71     „  10,14    „         17,16  ,  . 

Hieraus  berechnet  sich,  dafs  der  Leberthran  während 
jener  Zeit  5,52  pC.  seines  Gewichtes  oder  sein  51,6faches 
Volum  Sauerstoff  aufgenommen  hatte.  Derselbe  war  ganz 
dickflüssig  geworden  und  erschien  im  reflectirten  Lichte 
schwach  trübe. 

Abkomm-  Die    Erjstalle    der    Parabansaure    bestimmte    vom 

Harniäare :  Rath  (1)  als  monoklinomctrische  CombinationenooPoo  . 


Pamban- 
■Aore 


(ooPoo)  .  ooP  .  +  P  .  —  P  .  H-  Pcx)  .  —  Poo  u.  a., 
mit  dem  Verhältnifs  der  Elinodiagonale  zur  Orthodiagonale 
zur  Hauptaxe  =  1,3013  :  1  :  0,6163  und  dem  Winkel  der 
beiden  geneigten  Axen  =  92*54,5'  (es  ist  ooP  :  ooP  im 
klinodiagonalen  Hauptschnitt  =  75®9',  oo  P  oo  :  -f-  P  oo  = 
112*57',  c»Pc»  :  -  Poo  117*42').  Vom  Rath  erörtert 
noch,  dafs  die  Resultate  seiner  krjstallographischen  Unter- 
suchung der  Parabansaure  keineswegs  mit  den  von  Scha- 
bus  (2)  gefundenen  übereinstimmen. 

Aiioxun.  Dafs  das  AUoxan  sich   freiwillig  umsetzt,    ist  —  wie 

früher  schon  von  Gregory  —  neuerdings  von  Bau- 
mert (3)  und  auch  von  Heintz  (4)  beobachtet  worden. 
Nach  Baumert 's  Versuchen  erzeugt  sich  hierbei  neben 
AUoxantin  noch  Parabansaure  und  wahrscheinlich  Kohlen- 
.  säure,  nach  der  Gleichung  : 

AUoxan  Alloxandn      Parabansänre 

8(CaN,H,0a)  =  Ci^H^^Ou  +  CeH,N,Oe  +  0,0^. 

Heintz  fand  in  dem  zersetzten  AUoxan  kein 
AUoxantin,  wohl  aber  oxalurs.  Ammoniak^  oxals.  Ammo* 
niak,  Harnstoff  und  einen  vierten,  dem  AUantom  in  seinen 


(1)  Pogg.  Ann.  CX,  96.  —  (2)  Jahresber.  f.  1854,  470.  -^  (8)  Nach 
einer  Mittheilung  durch  G.  Tom  Rath  in  Pogg.  Ann.  CX,  98.  — 
(4)  Pogg.  Ann.  CXI,  486 ;  Ohem.  Gentr.  1861«  81. 
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Eigenschaften  nahe  stehenden^  doch  aber  davon  verschiede-  ^o^»- 
nen  Körper.  In  einer  späteren  Mittheilung  zeigt  Heintz(l)^ 
dafs  die  Ursache,  warum  er  in  dem  zersetzten  Älloxan  kein 
AUoxantin  und  keine  Parabansäure  gefunden  habe,  darin 
zu  suchen  sei,  dafs  dasselbe  schon  in  einem  weiter  vor^ 
geschrittenen  Stadium  der  Zersetzung  sich  befand.  Er 
nimmt  an^  dafs  das  krjstallisirte  AUoxan/wie  Baumert 
fand,  zuerst  in  Kohlensäure,  AUoxantin  und  Parabansäure 
sich  umsetze  und  dafs  sodann  das  gelöste  AUoxantin  unter 
langsamer  Sauerstofiaufi[iahme  wieder  in  AUoxan  übergehe. 
Letzteres  erleide  dann  neuerdings  obige  Umsetzung  bis 
zum  Verschwinden  des  AUoxantins.  Die  Parabansäure 
aber  verwandele  sich  durch  Wasseraufnahme  langsam  in  . 
Oxalüraäure,  dann  in  Oxalsäure  und  Harnstoff,  und  letz- 
terer endlich  in  kohlens.  Ammoniak.  Bei  einer  wieder- 
holten Untersuchung  von  zersetztem  AUoxan  begegnete 
Heintz  im  WesentUchen  aUen  diesen  Zersetzungspro- 
ducten. 

A.  Schlieper  und  A.  Baejer  (2)  haben  durch  Ein-  PMndobm- 
Wirkung  von  cjans.  Kali  auf  Uramil  eine  neue  Säure,  die 
Pseudohamsäure,  CioHeNiOg,  erhalten.  Das  Kalisalz  dieser 
Säure  setzt  sich  krystaUinisch  ab,  beim  Erhitzen  von  Uramil 
(oder  Murexid)  mit  einem  Ueberschufs  einer  concentrirten 
Lösung  von  cjans.  Kali ,  bis  die  Flüssigkeit  an  der  Luft  sich 
nicht  mehr  röthet.  Versetzt  man  die  Lösung  des  umkry- 
staUisirten  Kalisalzes  in  Kalilauge  mit  Salzsäure,  so  schlägt 
sich  die  Pseudohamsäure  als  weifses  krystallinisches ,  aus 
kleinen  Prismen  bestehendes  Pulver  nieder.  Sie  verliert 
bei  160^  Nichts  an  Gewicht,  ist  geschmack-  und  geruchlos, 
sehr  wenig  lösUch  in  Wasser,  aber  leicht  löslich  in  ätzenden 
Alkalien ;  sie  zersetzt  kohlens.  und  essigs.  Salze  und  Uefert 
mit  Salpetersäure  leicht  AUoxan.  In  Wasser  vertheilt  und 
mit     Bleihjperoxjd    erhitzt    entwickelt    sie    Kohlensäure 


(1)  Pogg.  Ann.  CXII,  79.  —  (3)  Instit  1860,  183. 
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und  68  entsteht  oxals.  und  pseudoharns.  Bleioxyd,  aber 
kein  AUantom;  nach  Beendigung  der  Beaction  enthalten 
die  Mutterlaugen  aufser  Harnstoff  wahrscheinlich  oxalurs. 
Bleioxjd.  üebermangans.  Kali  zersetzt  die  Säure  schon 
in  der  Kälte.  —  Die  pseudohams.  Salze  erhält  man  leicht 
durch  Behandlung  der  Hydrate  der  Basen ,  der  kohlens. 
oder  essigs.  Salze  mit  der  Säure  oder  durch  doppelte 
Zersetzung;  sie  entstehen  auch  direct  durch  Einwir- 
kung von  Uramil  auf  die  entsprechenden  cyans.  Salze. 
Das  Ammoniaksalz  erhält  man  leicht  durch  Erhitzen  von 
Uramil  mit  einer  Auflösung  von  Schwefels.  Ammoniak 
und  cyans.  Kali.  Die  Salze  sind,  mit  Ausnahme  des  Na- 
tronsalzes, schwerlöslich  in  Wasser;  sie  schmelzen  beim 
Glühen  unter  Bildung  von  Cyanmetall.  —  Das  pseudohccms, 
Ammoniak,  CioH6(NH4)N408  +  2 HO,  bildet,  aus  der  Lö- 
sung der  Säure  in  heifsem  verdünntem  Ammoniak  krystal- 
lisirend,  kleine  Blättchen  oder  voluminöse  Nadeln,  welche 
in  concentrirtem  Ammoniak  nicht  löslicher  sind  als  in 
verdünntem,  auch  sich  nicht  mit  mehr  Ammoniak  verbinden. 
Das  Salz  verliert  über  100^  die  2  At  Kry stall wasser; 
über  130^  wird  es  roth,  unter  Verlust  von  Ammoniak. 
Das  Aethylamin-  und  Anilinsalz  gleichen  dem  Ammoniak- 
salz. —  Das  pseudohams,  Natron^  CioHsNaN^Os  -f-  4  HO, 
bildet  blumenkohiähulich  gruppirte  Prismen,  welche  sich 
leicht  in  heifsem  Wasser  lösen.  Bei  140^  verliert  das  Salz 
4  At.  Wasser.  Aus  seiner  Lösung  in  ätzendem  Natron 
wird  durch  Alkohol  das  Salz  amorph,  mit  derselben  Zusam- 
mensetzung ausgefällt.  -  Pseudohams.  Kali,  doHsKNiOs 
+  2  HO,  bildet  kleine  glänzende  Schüppchen,  welche  erst 
über  140^  wasserfrei  und  bei  180®  unter  Zersetzung  roth 
werden.  Ein  Salz  mit  2  At.  Kali  scheint  nicht  zu  existiren. 
—  Das  Kalksalz  erhält  man  in  schönen  Prismen  beim  Fällen 
der  kochenden  Lösung  eines  der  vorhergehenden  Salze 
mit  Chlorcalcium.  —  Pseudohams.  Baryt,  CjoHsBaNAOs 
+  5 HO,  bildet  kugelig  vereinigte  feine  lange  Nadeln. 
Auch  das  Kupferoxyd-,  Quecksilberoxydul-,  Quecksilberoxyd- 
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und   das   (2  At.   Wasser  enthaltende)    Bleioxydsalz   sind 
krjstallisirbar ;  das  Silbersalz  ist  sehr  leicht  zersetzbar. 


A.  W.  Hofniann  (1)  hat  seine  Untersuchung  tiber*^'|t;i;^^* 
die  Phosphorbasen  in  mehrfacher  Richtung  ausgedehnt  ^^^^7' 
und  die  Resultate  theils  in  ausAihrlicher  Abhandlung,  theils 
in  vorläufigen  Notizen  bekannt  gemacht.  Wir  theilen  hier 
das  auf  die  Darstellung  des  TriäthylphosphinS;  das  Ver- 
halten des  Triäthylphosphlnoxjds  und  Triäthjlphosphin- 
Sulfids  Bezügliche  mit^  soweit  hierdurch  frühere^  im  Jahres- 
bericht schon   enthaltene  Angaben  ergänzt  werden. 

Zur  Abscheidung  des  Triäthjlphosphins  aus  der  Chlor- 
zinkverbindungy  welche  sich  bei  der  Einwirkung  des  Phos- 
phorchlorürs  auf  Zinkäthyl  bildet  (2)^  findet  Hofmann  es 
zweckmäfsiger,  die  Doppelverbindung  geradezu  mit  Wasser 
zu  mischen  und  in  einer  mit  Wasserstoff  gefüllten  Retorte 
durch  langsam  einfliefsende  Kalilauge  zu  zersetzen.  Man 
destillirt  bei  guter  Abkühlung  auf  einem  Sandbade  in 
möglichst  langsamem  Wasserstoffstrom  ^  wo  das  Triäthyl- 
phosphin  neben  Wasser  übergeht  und  auf  letzterem 
schwinunt.  Die  Ausbeute  steht  indefs  nie  im  Verhältnifs 
zu  dem  Gewichte  der  angewendeten  Materialien.  Beim 
Erhitzen  von  1  Aeq.  Fhosphorchlorür^  3  Aeq.  Jodäthyl 
und  überschüssigem  Zink  auf  150^  bilden  sich  nur  Spuren 
von  Triäthylphosphin.  In  einer  Mischung  von  Zink,  Phosphor 
und  trockenem  Jodäthyl  bilden  sich  bei  mehrstündigem 
Erhitzen  auf  150  bis  160^  neben  viel  rothem  Phosphor  und 
Zinkäthyl  (das  sich  beim  Behandeln  des  Röhreninhalts  mit 


(1)  Phil.  Trans,  f.  1860,  Part  II;  Chem.  Soc.  Qu.  J.  XIII,  289; 
Ann.  Ch.  Pharm.,  Suppl.  I,  1;  im  Auss.  bezüglich  der  Angaben  über 
TriAthylphosphinoxyd,  Lond.  R.  Soo.  Proo.  X,  608;  R^p.  chim.  pure 
m,  201.  —  (3)  Vgl.  Jahresber.  f.  1857,  370. 
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'btS!'"  Wasßer  durch  Entwickelung  von  AethylwasaerstoflF  zu  er- 
kennen giebt)  vorzugsweise  drei  phosphorhaltige  Verbin- 
dungen in  wechselnden^  von  der  Dauer  der  Beaction  und 
der  Temperatur  abhängenden  Verhältnissen.  Der  in  warmem 
Wasser  lösliche  Theil  des  braunen  Böhreninhalts  setzt  beim 
Verdampfen  eine  Verbindung  von  Triäthylphosphonium- 
jodid  mit  Jodzink  CiÄsPZnJ,  =  [(CÄ)8H;  PJJ,  ZnJ, 
als  anfangs  ölartige,  dann  krystallinisch  erstarrende  Masse 
ab.  Durch  mehrfacheslümkrystallisiren  aus  siedendem  Wasser 
und  aus  Alkohol  gewinnt  man  diese  Verbindung  in  schönen 
grofsen  Erystallen,  welche  mit  Kali  schon  in  der  Kälte 
Triäthylphosphin  entwickeln.  Eine  Lösung  von  Triäthyl- 
phosphoniumjodUr  giebt  mit  Jodzink  einen  sich  ähnlich 
verhaltenden  krystallinischen  Niederschlag.  Beim  weiteren 
Verdampfen  der  Mutterlauge  des  Doppelsalzes  scheidet 
sich  die  (S.  331  näher  zu  beschreibende)  Verbindung  von 
Triäthylphosphinoxyd  mit  Jodzink  ^  CjsHisPOa,  ZnJ^  und 
dann  Teträthylphosphoniumjodid  (oder  seine  Verbindung 
mit  Jodzink)  aus.  Die  Bildung  dieser  Verbindungen  er- 
folgt nach  den  Gleichungen  :  8C4H6J  -f-  Pj  +  3Znj 
=  2[(C4H6)8HP,  J,  ZnJ]  +  4ZnJ  -h  2  (C4H4),  und :  8C4H5J 
+  Ps  +  3Zn,  =  2[(C4H5)4P,  J,  ZnJ]  +  4ZnJ.  Das 
Triäthylphosphinoxyd-Jodzink  entsteht  auf  Kosten  der  Luft 
in  der  Bohre  :  2[(C4H5)3P]  +  O4  +  2ZnJ  =  2[(C4H6)8PO„ 
ZnJj.  Die  Jodzinkverbindungen  des  Triäthyl-  und  des 
Teträthylphosphoniums  können  (durch  Destillation  mit  Kali- 
hydrat in  einer  Atmosphäre  von  Wasserstoff)  zur  Darstel- 
lung von  Triäthylphosphin  in  kleinerem  Mafsstabe  und 
ohne  besondere  Apparate  dienen. 

Die  Bückstände  von  der  Darstellung  des  Triäthyl- 
phosphins  lassen  sich  nach  Hof  mann  zur  Gewinnung 
gröfserer  Mengen  von  Triäthylphosphinoxyd  verwerthen. 
Man  destillirt  dieselben  (zuletzt  trocken)  in  einer  kupfernen 
Betorte  und  rectificirt  das  übergegangene  Oel  (sammt  dem 
durch  Kalihydrat  aus  dem  verdampften  Destillat  abge- 
schiedenen) nach  24stündiger  Berührung  mit  festem  Kali- 
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hjdrat.  Der  zuerst  übergehende  Antheil  enthält  noch  "i^^'" 
Sparen  von  Wasser  und  Triäthylphosphin,  der  Eest  (Vio) 
erstarrt  in  der  gewechselten  Vorlage  und  ist  reines  Triäthjl- 
phosphinoxjd.  Die  Analyse  entspricht  der  Formel  CiiHisPOg 
=  (C4H6)sF09.  Es  ist  in  Wasser  und  Alkohol  in  jedem 
Verhältnifs  löslich  und  scheidet  sich  beim  Verdampfen 
dieser  Lösungen  oder  beim  Vermischen  der  alkoholischen 
Lösung  mit  Aether  stets  im  flüssigen  Zustande  aus.  In 
Erjstallen  und  zwar  in  langen^  nicht  ausgebildeten  Nadeln 
erhält  man  es  nur  beim  Erstarren  der  geschmolzenen  Sub- 
stanz. Der  Schmelzpunkt,  wie  auch  der  Erstarrungspunkt; 
liegt  bei  44^;  der  Siedepunkt  bei  240^  (corrig.).  Die  Dampf- 
dichte ist  bezogen  auf  Wasserstoff  =  66  (gef.  66,3);  bezogen 
auf  Lufi;  =  4,63  (gef.  4,60).  Das  Triäthylphosphin  nimmt 
so  leicht  Sauerstoff  auf  unter  Bildung  des  Oxyds,  dafs 
eine  mit  der  Base  getränkte  Papierkugel  in  ein  mit  Queck- 
silber abgesperrtes  Luflvolum  gebracht  nach  etwa  2  Stunden 
den  ganzen  Sauerstoffgehalt  desselben  absorbirt  hat  — 
Beim  Vermischen  der  Lösungen  von  Triäthjlphosphinoxyd 
und  Jodzink  bildet  sich  (auch  bei  Gegenwart  von  über- 
schüssigem Jod-  oder  Chlorwasserstoff)  ein  bald  krystallinisch 
werdender  Niederschlag  einer  Doppelverbindung  C12H15PO2, 
ZnJ;  welche  durch  [Jmkrjstallisiren  aus  Alkohol  rein  erhal- 
ten wird.  Die  Erjstalle  sind  in  warmem  Wasser  und  in  Al- 
kohol leicht  löslich ;  sie  schmelzen  bei  99^.  Nach  Q.  S  e  11  a^s 
Untersuchung  (1)  gehören  diese  Erystalle  dem  monokli- 
nometrischen  System  an;  sie  zeigen  die  Flächen  cx>Poo  . 
(ooPcx))  .  OP  .  cx)P  .  (Poo)  .  —  P  mit  den  Neigungen 
cx>  P  :  00  P  im  orthodiagonalen  Hauptschnitt  =  95^18^  cx)  Pcx) : 
ooP  =  132021',  oüPoo  :  OP  =  96HV,  OP  :  ooP  =  94034', 


(1)  Sella^B  krystallographisch  -  physikalische  Untersuchungen  der 
TOD  Hof  mann  dargestellten  Verbindangen  finden  sich  ausführlich  mit- 
getheilt  in  des  Ersteren  Abhandlung  :  Sülle  forme  cristalline  di  alcuni 
saH  derivati  dall'  ammoniaca,  Torino  1861  (aus  d.  Memorie  della  Reale 
Academia  delle  Scienae  di  Torino  [2]  XX). 
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Phojjhor.  op  :  (Poo)  =  124024^  ooP  :  —  P  =  15408';  Zwillingsver- 
wachsung kommt  vor  mit  OP  als  Zosammensetzungsfläche ; 
die  Krystalle  zeigen  Fettglanz^  auf  dem  Bruch  Glasglanz, 
sind  etwas  härter  als  GjpS;  deutlich  spaltbar  parallel  OP 
und  cx)P.  —  Versetzt  man  wasserfreies  Triäthylphosphin- 
oxjd  mit  einer  gesättigten  Lösung  von  Platinchlorid  in 
absolutem  Alkohol^  so  scheiden  sich  Krjstalle  der  Platin- 
verbindung eines  Oxjchlorürs  der  Phosphorbase  von  der 
Formel  :  C48H«oP406Pt«Cl«  =  3[(C4H6)»POJ,  (C4H5)8PC1„ 
2PtCl9,  ab.  Diese  Verbindung  löst  sich  in  jedem  Ver- 
hältnifs  in  Wasser;  sie  ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  unlöslich 
in  Aether;  sie  krystallisirt  beim  langsamen  Verdunsten 
der  alkoholischen  Lösung  in  oft  sehr  grofsen,  orangerothen 
sechsseitigen  Tafeln  ^  nach  Sella's  Bestimmung  mono- 
klinometrischen  Combinationen  cx>Poo.OP  .cx>P.-f~P<^- 
-f-  P  .  -f-  ViP  mit  den  Neigungen  csoP  :  ooP  im  ortho- 
diagonalen  Hauptschnitt  =  113^2',  OP  :  ooPc»  =  106n8', 
OP  :  ooP  =  98^52',  OP  :  +  Poo  =  110<>12',  ooP :  +  P 
=  160^3'  und  deutlicher  Spaltbarkeit  parallel  -f-  Poo  und 
ooP.  —  Mit  Goldchlorid  bildet  das  Triäthylphosphinoxjd 
eine  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  lösliche;  ölartige, 
nur  schwierig  krystallinisch  werdende  Verbindung.  Auch 
die  Verbindung  mit  Zlnnchlorür  ist  ölartig.  Quecksilber- 
chlorid ist  ohne  Einwirkung.  •—  TrtäAylphoaphinoxychlorid, 
C>4HMPaO,Cl,  =  (C4H5)sPO,  -f  (C4H5)3PC1„  bildet  sich 
beim  üeberleiten  von  trockenem  salzs.  Gas  über  in  einer 
'  U- Bohre  geschmolzenes  Triäthylphosphinoxjd*.  Es  ent- 
stehen anfangs  Krjstalle,  dann  eine  zähe  Flüssigkeit, 
welche  sich  beim  Entfernen  des  Salzsäureüberschusses  durch 
Erwärmen  in  eine  sehr  zerfliefsliche,  in  Alkohol  lösliche, 
in  Aether  unlösliche  Krjstallmasse  verwandelt.  Mit  Platin- 
chlorid und  Jodzink  giebt  dieses  Oxjchlorid  dieselben 
Doppelverbindungen;  wie  das  Oxyd.  Einmal  erhielt  Hof- 
mann mit  Jodzink  die  in  farblosen  Octa^dem  krjstalli- 
sirende  Verbindung  Cs4HMP80sülj|ZnaJ9  =  (G4H6)aPOti 
ZnJ  +  (G4H6)sPCl„  ZnJ. 
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Das  (schon  fiiiher  analjsirte)  TriäOiylphosphinsulßd,  "^^ST" 
C19H15PS8;  ist,  obwohl  sehr  leicht  kiystallisirend ^  doch 
nur  schwierig  in  wohlausgebildeten  Krystallen  zu  erhalten 
(diese  sind  nach  Sella  nadeiförmige  hexagonale  Com- 
binationen  ooP  .  P,  selten  mit  cx)P2,  wo  P  :  P  in  den 
Endkanten  =  143n6',  in  den  Seitenkanten  =  1%^',  P  : 
00 P  =  129^4').  Es  bildet  sich,  wie  durch  directe  Ver- 
bindung der  Phosphorbase  mit  Schwefel;  fast  stets  auch 
als  secundäres  Zersetzungsproduct  bei  der  Einwirkung 
der  (nachstehend  angegebenen)  Schwefelverbindungen  auf 
Triäthylphosphin.  —  Schwefelwasserstoff  ist  ohne  Einwir- 
kung auf  Triäthylphosphiu;  auch  bei  Gegenwart  von  Luft. 
Mit  einigen  Tropfen  Triäthylphosphin  versetztes  Schwefel- 
wasserstoffwasser  hält  sich  in  lufterfUllten  Gefäfsen  weit 
länger,  als  ohne  diesen  Zusatz.  In  einer  Atmosphäre  von 
Kohlensäure  zeigt  Mercaptan,  selbst  bei  100®,  keine  Ein- 
wirkung auf  Triäthylphosphin ;  bei  Luftzutritt  bilden  sich 
aber  bald  Krystalle  von  Triäthylphosphinsulfid  neben  AI- 
kohol;  indem  das  zuerst  entstehende  Triäthylphosphinoxyd 
seinen  Sauerstoff  gegen  den  Schwefel  des  Mercaptans 
austauscht.  Durch  Behandlung  des  stabileren  Triäthyl- 
phosphinoxyds  mit  Mehrfach-Schwefelkalium  oder  Schwe- 
felammonium gelingt  es  nicht ,  Triäthylphosphinsulfid  zu 
erzeugen;  auch  läfst  sich  ersteres  über  Natrium  ohne  die 
geringste  Veränderung  abdestilliren,  während  das  Sulfid 
von  dem  schmelzenden  Metall  unter  Bückbildung  von 
Triäthylphosphin  zersetzt  wird.  Auch  durch  Kochen  mit 
concentrirter  Salpetersäure  verwandelt  sich  das  Sulfid 
(unter  Schwefelsäurebildung)  in  Oxyd. 

Die  Verbindung  des  Triäthylphosphins  mit  Schwefel- 
kohlenstoff;  CuHisPSi;  deren  Bildungsweise  und  wichtige-  . 
ren  Eigenschaften  schon  im  Jahresber.  f.  1858,  334  an- 
gegeben sind,  schiefst  aus  einer  ätherischen  Auflösung 
beim  fireiwilligen  Verdunsten  in  einem  hohen  Cylinder  in 
grofseu;  tiefrothen  Krystallen  an,  deren  Form  ebenfalls 
von  Q.  Sella  ermittelt  ist  (die  monoklinometrischen  Com- 
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'b^n""  binationen  zeigen  die  Flächen  oo  P  oo  .  (oo  P  c»)  .  0  P  . 
ooP  .  -f-  Poo  mit  den  Neigungen  ooP  :  c»P  im  ortho- 
diagonalen  Hauptschnitt  =  55^9',  0  P  :  oo  P  oo  =  123ni', 
OP  :  ooP  =  ligoO',  OP  :  +  Poo  =  122«47';  die  Krystalle 
sind  deutlich  spaltbar  parallel  (ooPoo)  und  ooPoo).  — 
Bezüglich  der  Zersetzung^  welche  die  Schwefelkohlenstoff- 
verbindung des  Triäthjlphosphins  bei  Gegenwart  von 
Wasser  erleidet,  erwähnt  Hof  mann  jetzt,  dafs  dieselbe 
ebensowohl  in  mit  Luft  oder  Kohlensäure  erfüllten,  wie  in 
luftleeren  Gefäfsen  eintrete  und  dais  die  Producte  je  nach 
der  Dauer  der  Einwirkung  des  Wassers  wechseln  können. 
Neben  dem  Hauptproduct  Triäthjlphosphinsnlfid  entsteht 
hierbei  Triäthjlphosphinoxjd,  Methyltriäthylphosphonium- 
oxydhydrat  und  Schwefelkohlenstoff,  welcher  letztere  ganz 
oder  theilweise  in  Schwefelwasserstoff  und  Kohlensäure 
übergehen    kann    :    4  [(0^)8?,  CäSJ    +    2Hj,0,    = 

2  [(C4H6)sPS,l    +    (C4H5)»PO,    -f-   [(C2H8)(C4H5)3P]JQ^    ^ 

3  Ü2S4.  Als  seeundäres  Product  der  Einwirkung  des  gegen 
Ende  der  Operation  reichlich  vorhandenen  Schwefelwasser- 
stoffs tritt  noch  ein  in  gelben  Krjstallen  anschiefsender 
Körper  au^  dessen  Zusammensetzung  noch  nicht  ermittelt 
ist.  So  wie  sich  der  Schwefelkohlenstoff  als  Reagens  auf 
Phosphorbasen  benutzen  läfst,  so  sind  letztere  umgekehrt 
mit  Vortheil  zur  Nachweisung  des  Schwefelkohlenstoffi 
( im  Steinkohlenbenzol ,  Steiukohlenleucbtgas  )  anwend- 
bar (1). 

Die  durch  Einwirkung  von  Schwefelcyanphenyl  auf 
Triäthylphosphin  entstehende  (im  Jahresber.  f.  1858,  335 
ebenfalls  schon  beschriebene)  harnstoffartige  Verbindung, 
CieHsoNPSs,  krystallisirt  nach  Q.  Sella  in  hellgelben 
monoklinometrischen  Combinationen  mit  den  Flächen 
ooP.ooPoo.(ooPoo).OP  und  den   Neigungen  00  P  : 


(1)  Vgl.  8.  81. 
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ooP  im  orthodiagonalen  Hauptschnitt  =  91«6',  OP  :  ooP  't^JiT'" 
=  109^50',  OP  :  ooPoo  =  118<>58';   die  Krystalle  spalten 
deutlich  parallel  ooPoo^   faserig  parallel  ooP;   sie  haben 
nahezu  die  Härte  des  Gypses. 

Die  durch  Einwirkung  von  Senföl  auf  Triäthylphos- 
phin  entstehende  Verbindung  (Jahresber.  f.  1868,  337)  er- 
hält man  am  leichtesten  rein,  wenn  die  Beaction  in 
ätherischer  Lösung  stattfindet.  Der  mit  kaltem  Aether 
gewaschene,  aus  siedendem  Aether  umkrjstallisirte  Körper 


=  ({ 


hat  die  Formel  CoH^NPS,  =  (CJIß)»  NP  und  ver- 

(C4H5XC6H5)) 

hält  sich  in  jeder  Beziehung  wie  die  entsprechende  (eben- 
falls mit  Thiosinamin  isomorphe)  Phenylverbindung.  Er 
schmilzt  bei  68^,  erstarrt  bei  61^  und  zersetzt  sich  in 
höherer  Temperatur,  wie  letztere,  unter  Entwickelung  eines 
widerwärtigen  Greruchs  und  Bildung  von  Triäthylphosphin- 
sulfid.  Die  äufserst  leicht  anschiefsenden  farblosen  Erj- 
Btalle  sind  nach  Sella's  Bestimmung  monoklinometrische 
Combinationen  mit  den  Flächen  ooPoo  .  OP  .  ooP  . 
+  Poo  .  -f"  2Poo  .  -j-  VaP  und  den  Neigungen  00 P  : 
ooP  im  orthodiagonalen  Hauptschnitt  =  132<>27',  OP  : 
ooP  =  99045',  OP  :  ooPoo  =  115^5',  OP  :  +  Poo 
=  130036%  OP  :  +  2Poo  =  100054';  die  Krystalle  sind 
weniger  hart  als  Gjps,  spalten  leicht  und  deutlich  parallel 
00 Poo  und  OP.  —  Das  Platinsalz  der  Alljlverbindung, 
CsoHsiNPSs,  Cl,  PtCI«,  ist  ein  hellgelber,  schuppiger,  in 
heifsem  Wasser  schmelzender  Niederschlag.  —  Mit  Jodalljl 
und  Triäthylphosphin  entsteht  unter  heftiger  Einwirkung 
das  aus  Alkohol  in  Nadeln  krjstallisirende  TrtathylalfyU 
phoaphaniumjodtd  [(CiE5)s(C6H6)P]J.  Das  aus  letzterem 
dargestellte  Triäthylallylphosphoniumoxjdhydrat  giebt  mit 
Schwefelblausäure  ein  in  Wasser  äufserst  lösliches  Salz, 
welches  mit  obigem  (aus  Senföl  und  Triäthjlphosphin  ent- 
stehenden) Harnstofi*  zwar  isomer,  aber  vollkommen  davon 
yerschieden  ist  —  Mit  den  Schwefelcjanverbindungen  des 
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^  bSSn?"  Methyls ,  Aethylg  und  Amyls  bildet  das  TriäthylphoBphin 
keine  hamstoffartigen«-  Körper  y  wie  schon  ihr  .Verhalten 
gegen  Ammoniak  erwarten  liefs.  Bei  mehrstündigem 
Erhitzen  von  Schwefelcyanäthyl  mit  Triäthylphosphin  auf 
100®  entsteht  viel  Triäthylphosphinsulfid,  neben  einer  brau- 
nen zähen ;  in  Wasser  nur  theilweise^  in  Alkohol  leicht 
löslichen  Substanz.  Letztere  enthält  neben  Teträthylphos- 
phoniumoxyd  einen  stickstoffireicheu;  beim  Kochen  mit 
Salzsäure  Ammoniak  erzeugenden  Körper ,  wefshalb  Hof- 
mann  für  das  Verhalten  des  Schwefelcyanäthyls  gegen 

Triäthylphosphin  die  Gleichung  ^«§  JS,  +    2[{Q^Iif)zV] 

+  H^O,  =  (C4H5)8PS2  +  l(^*^»)*JI|Og  +  HCgN  giebt; 

obwohl  die  Blausäure  nicht  direct  nachgewiesen  ist.  — 
Schwefelcyanäthylen  setzt  sich  mit  Triäthylphosphin  in 
ätherischer  oder  alkoholischer  Lösnug  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  in  analoger  Weise  wie  Schwefelcyan- 
äthyl um^  nur  dafs  statt  des  Teträthylphosphoniumsalzes 
das  Cyanür  eines  zweiatomigen  Metalls ,  des  Aethylen- 
hexäthyldiphosphoniums  entsteht,  nach  der  Gleichung  : 

^cSlY^  "•■  ^K^*^«)»^l  =  2[(C4H5)»PS,]  +  [(C4H4)"5^Jjj;^"(C,N)t. 

Da  die  Reaction  in  diesem  Fall  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur verläuft;  so  ist  die  Blausäure  nicht  zersetzt  und 
leicht  nachweisbar.  —  Das  durch  Auflösen  von  Triäthyl- 
phosphin in  Schweifelblausäure  sich  bildende  Schwefel« 
cyantriäthylphosphonium  zersetzt  sich  bei  der  Destillation 
zum  gröfseren  Theil^  unter  Bildung  der  Schwefel-  und  Schwe- 
felkohlenstoiSPverbindung  des  Triäthylphosphins  ( welche 
neben  freiem  Schwefelkohlenstoff  übergehen)  und  eines 
braunen,  mit  Alkali  viel  Anunoniak  gebenden  Bückstandes ; 
es  ist  hiemach  wahrscheinlich ,  dafs  als  eins  der  directen 
Zersetzungsproducte  Schwefelcyanamraonium  auftritt.  — 
Triäthylarsin  und  Triäthylstibin  bilden  mit  Schwefelcyan- 
allyl  oder  Schwefelcyanphenyl  weder  bei  gewöhnlicher  noch 
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bei  höherer  Temperatur  eine  hamstofiartige.  Verbindung,  ^Ä'" 
wonach  die  frühere  Andeutung  (Jahresber.  f.  1858,  337) 
zu  berichtigen  ist.  Cyans.  Aethyl  verhält  sich  zu  Triäthjl- 
phosphin  ganz  analog  wie  cyans.  Phenyl  (1) ;  der  durch- 
dringende Geruch  des  cjans.  Aethyls  verschwindet  nach 
und  nachy  unter  Bildung  von  cyanurs.  Aethjl.  Ebenso 
entsteht  beim  Einleiten  von  Cyansäuredampf  in  Triäthyl- 
phosphin,  ohne  Veränderung  der  Base,  feste  Cyanur- 
säure  (2).  Cyanmethyl  ( Acetonitril )  und  Cyanphenyl 
(Benzonitril)  rufen  ebenfalls,  auch  bei  150^,  keine  Verän- 
derung des  Triäthylphosphins  hervor.  —  Trimethylphosphm 
bildet  mit  Jodzink,  mit  Platin-  und  Goldchlorid  Verbin- 
dungen, welche  den  entsprechenden  Gliedern  der  Aethyl- 
reihe  in  jeder  Beziehung  ähnlich  sind.  Mit  Schwefelkoh- 
lenstoff entstehen  rothe  Krystalle,  CgHePSi  =  (G»H8)8P; 
G2S4,  welche  blasser,  löslicher,  flüchtiger  und  veränder- 
licher sind  als  die  Aethylverbindnng ;  die  ätherische  Lö- 
sung derselben  hinterläfst  beim  freiwilligen  Verdunsten 
farblose  Erystalle  von  Trimethylphosphinsulfid.  Gegen 
Schwefelcyanphenyl  und  Senföl  verhält  sich  das  Trimethyl- 
phosphin  wie  die  äthylirte  Phosphorbase.  Der  mit  Schwe- 
felcyanphenyl entstehende  Hamstoffkörper  ist  ölartig,  un- 
löslich in  Wasser,  schwerlöslich  in  Aether,  leichtlöslich 
in  Alkohol ;  mit  Salzsäure  bildet  er  ein  krystallini- 
sches  Salz  von  der  Formel  CsoHiftNPSjCl  =  (CaS«)",  H, 
(C8H3)3(Ci8H6)N,  P,  Gl.  Mit  Senföl  erzeugt  sich  eine 
braune  Flüssigkeit,  in  welcher  nach  und  nach  durchsich-' 
tige  Prismen  von  wahrscheinlich  analoger  Zusammen- 
setzung entstehen. 

Das    Bromäthy Itriäthy  1  phosphoniumbromür     zersetzt 
sich  nach  A.  W.  Hofmann's  (3)  Versuchen  beim  Er- 


(1)  Vgl  Jahresber.  f.  1868,  886.  —  (2)  Auch  Phosphorwasserstoff 
und  Cyans&uredampf  wirken  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  aof- 
ein ander  ein ;  ebensowenig  Phosphorwasserstoff  und  Bchwefelcyanphenyl 
oder  8enf51.  ~  (8)  Lond.  R.  Soo.  Proc.  X,  610. 

Jahresbericht  t.  iihva.  u,  •.  w.  f.  1860.  22 
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'fcSi?'"  Wtzen   auf  290*^  langsam  in  Bromwasseratoff  und  in  das 
'      Bromür  des  VinyÜriäthylphosphoniums:  [(C4H4Br)(C4H5)«P]Br 
.   =   HBr   +  [(C4H8)(C4H5)3P]Br  (1).   —   Wie    schon    im 
Jahresber.  f.  1859;  373  erwähnt  ist,  entsteht  bei  der  Ein- 
wirkung  von    Silberoxjd   auf  das  Bromäthyltriäthylphos- 

phoniumbromür    die    Oxäthylbase    (C*H60,)(C4H5)sP(o,. 

Diese  letztere  verwandelt  sich  wieder  in  die  Bromäthyl- 
yerbindung;  wenn  man  das  Ghlorür  derselben  mit 
Phosphorsuperbromid  destillirt.  Nach  der  Gleichung  : 
[(C4H50ä)(C4H5)8P]C1  +  PBrs  =  HBr  +  POgBr«  + 
[(C4H4Br)(C4H6)3PCl  entwickeln  sich  Bromwasserstoff  und 
Phosphoroxybromür  und  der  Rückstand  besteht  aus  Brom-  , 

äthjltriäthylphosphoniumchlorür.  Da  die  Sabse  des  Brom- 
äthyl- und  des  Oxäthyltriäthylphosphoniums  als  Teträthyl- 
phosphoniumsalze  betrachtet  werden  können ;  in  welchen 
1  At.  Wasserstoff  durch  Brom  oder  durch  HOg  ersetzt 
ist;  so  versuchte  Hofmann  ihre  Umwandlung  in  Teträthyl- 
phosphoniumsalze.  Digerirt  man  das  bromäthylirte  Bromür 
mit  Zink  und  verdünnter'  Schwefelsäure  ^  so  wird  in 
der  That  das  latente  Brom  durch  Wasserstoff  ersetzt  : 
[(C4H4Br)(C4H5)sP]Br  +  2H  =  HBr  +  [(C4H6)4PlBn 
Die  allgemeinere   Auffassung  dieser  Beactionen  und    des 


(1)  Leichter  entsteht  diese  VinylTerhindung  als  freie  Base  dnich 
Destillation  des  Aethylenhexäthyldiphosphoniumoxjds,  wo  sich  hei  200® 
Triäthylphospbin  entwickelt,  während  der  Bückstand  Vinyltriftthylphos- 
plToniumoxyd  enthält  : 

[(C,H^"(CÄ).PJ"jo^  =  (C,H.)^  +  H.O.  +  KCÄXCA)^ljo. 

In  höherer  Temperatur  spaltet  sich  die  letztere  Base  in  Aethylen  und 
in  Triathylphosphinoxyd  KCÄXCÄ)»?]^    ^  ^j^  ^   (CA),POt. 

Die  Vinylverhindung  hildet  sich  endlich  ehenfalLi  sehr  leicht  bei  der 
Einwirkung  von  essigs.  Silber  auf  Bromäthyltriäthylphosphonium- 
bromür   bei    lOO®  :     [(C4H4Br)(C4H5),P]Br    +    2  C4HeAg04   =   2  AgBr 

,     l(C4Hj)(C4Hß)jP]lrv       I      p  er  o 

+        c4H,o,  r«  +  w^A^4. 
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Verhaltens    des   Triäthylphosphins    gegen  ^onobromirtes  ^^!^ 
Bromäthyl  vgl.  S.  345. 

Hofmann  (1)  hat  ferner,  im  Anschlufs  an  seine  Ver- 
suche über  das  Verhalten  des  Bromäthyltriäthylphos- 
phoniumbromürs  (OiH6)3(C4H4Br)P,  Br  gegen  Ammoniak 
und  Monamine  (2);  auch  die  Einwirkung  des  Triäthjl- 
arsins  auf  das  genannte  einatomige  Bromür  untersucht. 
Beide  Körper  verbinden  sich^^  in  verschlossener  Bohre 
24    Stunden    auf    100^    erhitzt ,    nach    der    Gleichung  : 

(04H5)3(C4H4Br)Pßr+(C4H5)3As=[(CÄyjg*^^^^^^ 

zu  einem  Phospharsoniumdibromür.  Behandelt  man  die 
gebildete  Salzmasse  kalt  mit  Silberoxjd;  so  entsteht  eine 
stark  alkalische  Lösung,  welche  Aas  ÄeihyUnhexäihylphosphar- 

iomumaxydhydrat  C2sH,6PAs04=  f^^*^*^"^^*^^^«^^^^^'J04 

enthält;  eine  Base,  die  dem  entsprechenden  Diphosphonium- 
oxyd  gleicht.  Das  Dichlortir  und  Dijodtir  derselben  kry- 
stallisiren  in  Nadeln  und  bilden  mit  Zinnchlorid,  Bromzink, 
Gold-  und  Platinchlorid  sehr  leicht  Doppelsalze.  Das  Platin- 

Balz,  C8H„PA8Pt,a  =  [(C«H4)"[g^gj]jJg]"ci„2PtCU, 

ist  ein  blafsgelber  amorpher  Niederschlag,  welcher  aus 
heilser  Salzsäure  in  orangerothen,  dem  trimetrischen  System 
angehörenden  Krystallen  anschiefst.  Die  Phospharsonium- 
verbindungen  und  namentlich  die  freie  Base  sind  zersetz- 
barer als  die  entsprechenden  Glieder  der  Diphosphoniun^- 
und  der  Phosphammonium-Eeihe.  Behandelt  mau  das  Pro- 
duct  der  Einwirkung  von  Triäthylarsin  auf  das  einatomige 
Bromür  mit  Silberoxyd  in  der  Siedehitze,  so  erhält  man 
keine  Spur  einer  Phospharsoniumverbindung,  sofern  die 
freie  Base  beim  Kochen  in  Triäthylarsin  und  in  Oxäthyl- 
triäthylphosphoniumoxyd  zersetzt  wird;  nach  der  Gleichung : 

(1)  Lond.  R.  Soo.  Proo.  X,  608;  Compt  rend.  LI,  813;  B^p.  ohim. 
pure  II,  466 ;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1860 ,  726 ;  GlLem.  Centr.  1860, 
969.  —  (2)  Jabreeber.  f.  1859,  374. 

22* 
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[{CÄ)«(CA),PAB]j"o^  _  [(CÄO.XCA),P]jo^  ^  (CÄ).A.. 

In  einer  weiteren  vorläufigen  Notiz  bespricht  A.  W.  Hof- 
mann  (1)  die  Einwirkung  des  Trimethylphosphma  auf  das 
Bromäthjltriäthylphosphoniumbromür.  Unter  energischer 
ßeaction  entsteht  ein  Dibromür^  welches  löslicher  ist;  als 
die  früher  (2)  beschriebene  Aethylverbindung.  Durch 
Silberoxyd    entsteht    daraus    die    äufserst   ätzende   Base, 

C>2H3oP»04  =  [  (^*^)"(^°^)»(^*^^»^jl"J04,derenPla- 

tinsalz,  Cs^HgsPgPi^Cl«  =  [(C4H4)"f§H^j;pJ"cU,2RClg, 

aus  heifsem  Wasser  in  Schuppen  krystallisirt.  Phosphor- 
wasserstoffgas, durch  eine  alkoholische  Lösung  von  Brom- 
äthyltriäthylphosphoniumbromür  geleitet,  zeigt  weder  in  der 
Kälte  noch  in  der  Siedehitze  eine  Einwirkung.  —  Auf  Brom- 
äthylen wirkt  das  Trimethylphosphin  in  derselben  Weise, 
nur  rascher  ein,  wie  Triäthylphosphin.  Bei  dem  uiedrigeii 
Siedepunkt  und  dem  heftigen  Geruch  des  Trimethylphosphins 
ist  es  zweckmäfsig,  beide  Körper  mit  viel  Alkohol  oder  Aether 
zu  mischen,  und  wegen  der  leichten  Oxydirbarkeit  der  Phos- 
phorverbindung läfst  man  die  Keaction  in  mit  Kohlensäure 
gefüllten  zügeschmolzenen  ßöhren  vor  sich  gehen.  Nach 
kurzer  Digestion  bei  100^  hat  man  eine  harte  weifse  Kry- 
stallmasse,  welche  die  zwei  Bromverbindungen  : 

CioHisPBr,  =  [(CÄBr)(CjH,)8P]Br    und 

enthält.  Die  Auflösung  der  Salzmasse  in  absolutem  Al- 
kohol setzt  beim  Erkalten  fast  reines  Bromäthyltrimethyl- 
phosphoniumbromüi*  in  prismatischen  Krystallen  ab,  während 
das  Diphosphoniumbromür  in  Lösung  bleibt.  Das  in  Nadeln 
krystallisirende  Platinsalz  der  Monophosphouiumverbindung 


(1)  Lond.  R.  Soc.  Proo.  X,  618.  Ein  Theil  der  obigen  Resultate 
ist  schon  im  Jahresber.  f.  1859,  873  mitgetheilt  ~  (S)  Jahresber.  f. 
1859,  378. 
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ist  CioHisBrPPtCls  =  [(C4H4Br)(CH8)gP]CI,  PtClg.  Durch  rh«^; 
Behandlung  desselben  mit  Schwefelwasserstoff  bildet  sich  ein 
äufserst  leicht  lösliches,  zei'fliefsliches  Chlorid,  und  hieraus  er- 
hält man  mittelst  Silberoxyd  die  Oxäthyl-Base  C10H16PO4  = 

f(C4H50,)(CÄ)8Fljo,.     Das  Platinsalz    dieser   ätzenden 

Base,  CioHuPOiPtCU  =  [(C4H50,)(C,H8)3P]C1 ,  PtCt, 
krystalHsirt  in  Octaedem,  welche  sich  sehr  leicht  in  Wasser 
lösen.  —  Das  (S.  340  erwähnte)  Dibromid  des  Aethylen- 
hexamethyldiphosphoniums  ist  äufserst  leicht  in  Wasser  und 
in  absolutem  Alkohol  löslich,  aber  unlöslich  in  Aether.  Im 
leeren  Baum  über  Schwefelsäure  erstarrt  es  zu  einer  Masse 
nadeiförmiger  äufserst  zerfliefslicher  Krystalle.  Mit  Silber- 
oxyd entsteht  daraus  die  ätzende  Base  Ci6HtiP804  = 
[(CA)"(C«Hs)«P,]"JQ^^    deren  Salze  den  entsprechend 


en 


Aethylverbindungen  ähnlich  sind.  Die  Jodverbindung 
CieHwPsJs  =  r(C4H4)"j§gjjjpl"j,  krystalHsirt  in  schö- 
nen, schwer  löslichen  Nadeln;  das  Platinsalz,  Ci6H82P8Pt2Cl6= 
r(C4H4)''[§gjjjpl'ci8,   2PtCl8,    ist    fast    unlöslich    in 

Wasser  und  krystalHsirt  aus  heifser  Salzsäure  in  gold- 
gelben Blättchen. 

Auf  Jodmethylen  wirkt  das  Triäthylphosphin  mit  sol- 
cher Heftigkeit  ein,  dafs  die  namentlich  bei  100^  rasch 
verlaufende  Beaction  durch  die  Anwesenheit  von  viel 
Aether  gemäfsigt  werden  mufs.  Der  nach  der  Verdampfung 
des  Aethers  bleibende  Salzrückstand  ist  ein  Gemenge 
mehrerer  Verbindungen.  Eine  derselben,  leicht  löslich  in 
Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether  und 
in  verhältnifsmäfsig  nur  geringer  Menge  vorhanden,  ist  das 
Jodmethyltriäthylphosphoniumjodür,  [(C8H8J)(C4H5)eP]J, 
welche  aus  siedendem  Alkohol  in  glänzenden,  oft  zolllangen 
Nadeln  krystalHsirt.  Mit  salpeters.  Silber  tritt  wie  bei  der 
entsprechenden  Bromäthyl  Verbindung,  die  Hälfte  des  Jods 
als  Jodsilber  aus,  aber  auch  Silberoxyd  nimmt  das  latente 
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^^^«'-  Jod   Belbst  bei  längerem  Kochen  nicht  weg;  es  entsteht 
eine  stark  alkalische  Lösung,  welche  die  Ba8eGi4Hi8JP0s= 

[(C,H,J)(CaH6)3^JOj  enthält.  Mit  Chlorsilber  in  Be- 
rührung yerwandelt  sich  das  krjstallisirte  Jodür  in  das 
Chlorür,  dessen  Lösung  mit  Platinchlorid  ein  schwerlösliches, 
aus  siedendem  Wasser  in  Nadeln  krjBtallisirendes  Platinsals 
von  der  Formel  CuHiTJPPtCls  =  [(CH,J)(CaH6)8P]C1, 
PtCI«  liefert.  —  Die  Mutterlauge  des  schwer  löslichen  Jodürs 
enthält  neben  Triäthjlphosphinoxyd  und  Jodwasserstoffs. 
Triäthjlphosphin  noch  zwei  nur  durch  sehr  oft  wieder- 
holte Krjstallisationen  zu  trennende  Jodüre.  Das  löslichere 
Salz  ist  Oon/methyltHäthylphosphonturnjodur ,  Ct4Hi80sPJ 
=  [(C2HsOii)(C4H6^8P]J ;  es  ißt  in  Wasser  und  selbst  in 
absolutem  Alkohol  äufserst  leicht  löslich  und  bildet  erst 
nach  völliger  Verdampfung  des  Alkohols  eisblumenartige 
Krystalle ;  mit  Silberoxjd  behandelt  vei*wandelt  es '  sich 
in  das  entsprechende  caustische  Oxyd,  dessen  octaedrisches 
Platindoppelsalz  ziemlich  leicht  löslich  ist.  Das  etwas  weniger 
leicht  lösliche  zweite  Salz  der  Mutterlauge  ist  MethyÜricUhyl- 
phosphoniurnjodür,  CuHigPJ  =  [(C2H3)(C4H5)sP] J ;  es  löst 
sich  in  Wasser  und  in  Alkohol,  aber  nicht  in  Aether  und 
ist  durch  Vermischen  der  alkoholischen  Lösung  mit  Aether 
krjstallisirt  zu  erhalten ;  das  Platinsalz  (aus  der  mit 
Silberoxyd  erhaltenen  und  mit  Salzsäure  neutraUsirten 
ätzenden  Base  dargestellt)  krystallisirt  in  Octaedem  und 
ist  CuHisPPtCl,  =  [(C,Hs)(C4H5)sP]Cl,  Pta,.  Das  in 
der  letzten  Mutterlauge  enthaltene  Triäthylphosphinoxyd 
scheidet  sich  beim  Behandeln  derselben  mit  Kali  in  öligen 
Tropfen  aus.  Für  die  Bildung  dieser  vier  in  der  Mutter- 
lauge des  schwerlöslichen  Jodürs  enthaltenen  Verbindungen 
giebt  Hofmann  die  Gleichungen  :  2[(C4H6)8P]  -f  CsH^Jt 
+  H,0,  =  [(C4Hß)sHP]J  +  [((iH80,)(C4Hß)sPJJ  und 
3[(C4H6)8P]     +    CK,!,     +    HtOt    =    [(C4H6)sHP]J 

+   [(C,H3)tC4H5)8PjJ  +   (C4H5)8POs. 
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Nach  Versuchen  von  A,  W.  Hof  mann  (1)  verhalten  ^J^^"^' 
»ich  die  Haloldverbindungen  tertiärer,  secundärer  oder ^'^'*°"'' 
primärer  Ammoniumbasen  beim  Erhitzen  genau  so  wie  die 
der  quatemären  Ammoniumverbindungen;  sie  spalten  sich 
in  die  Haloldverbindung  eines  Alkoholradicals  und  in  ein 
Monamin,  welches  ein  Badicalatom  weniger  enthält,  als 
das  ursprüngliche  Ammonium.  Es  lassen  sich  in  dieser 
Weise  die  Badicalatome  rückwärts  wieder  durch  Wasser- 
stoff ersetzen,  nach  den  Gleichungen  : 

Tetrfttbylammoninm- 

chlorfir  TriAthylamin 

{C,B,)JS,  a        =    CÄCl    +    (C^H,),,  N 

Triftthjlammoninm- 

chlorfir  Dittthylamin 

(CÄ)^  N,  Cl    =    CÄCl    +    (CÄ),H,  N 

Di&thylaminoniam-  " 

chlorOr  Aethylamin 

(CA),H„NC1    =    CACl    +    (C4H,)H„N 

AethyUrnmoninm- 

ohlorÜT  Ammoniak 

(C4H5)H8,  N,  Cl    =    C4H5CI    +    HsN. 

Ist  die  Temperatur  nicht  hoch  genug,  so  sublimirt  in- 
dessen stets  ein  Theil  des  unveränderten  Salzes,  oder  es 
reproducirt  sich  ein  Theil  desselben  im  Hals  der  Betorte 
und  in  der  Vorlage;  durch  Vereinigung  der  Spaltungspro- 
ducte.  Ist  die  Temperatur  dagegen  zu  hoch,  so  zerfällt 
das  Chlorür  des  einatomigen  Badicals  in  ein  zweiatomiges 
Badical  und  in  Salzsäure,  welche  letztere  mit  dem  gebil- 
deten Monamin  ein  Salz  erzeugt,  das  seinerseits  ebenfalls 
zersetzt  wird.  So  liefert  das  Diäthylammoniumchlorür 
gleichzeitig  neben  Chloräthjl  und  Aethylamin  auch  Aethylen 
und  Aethylammoniumchlorür,  welches  letztere  wieder  in 
Chloräthjl  und  in  Ammoniak  zerfallt. 


(1)  Lond.  B.  Soc.  Proc.  X,  594;  Compt  rend.  LI,  284;  Instit. 
1860,  285;  Ann.  oh.  phys.  [8]  LXI,  870;  Zeitschr.  Chem.  Pharm. 
1860,  653. 
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"'ßlll^m^  A.  W.  Hof  mann  (1)  hat  einige  allgemeine  Betrach- 
tangen über  die  Construction  der  mehratomigen  Basen  der 
Stickstoff-;  Phosphor-  und  Arsen-Beihe  mitgetheilt  Bei 
der  Einwirkung  zweiatomiger  Chlorüre  oder  Bromttre 
( Aethjlenbromür  z.  B.)  auf  Monamine  können  von  letzteren 
1  oder  2  Molecüle  gebunden  und  somit  zwei  Beihen  von 
Salzen;  die  eine  zweiatomig;  die  andere  einatomig,  gebildet 
werden;  deren  Zusammensetzung  (wenn  Ammoniak  das 
Monamin)  folgende  ist  : 

I.   Zweiatomige  Reihe  II.    Einatomige  Reihe 

Aethylenbasen  Bromottthjlbasen 

[(C,H4)"HeNJ"Br,  [(CABr)H3N]Br 

[(C4H^"H,N,]"Br,  [(CABr)AN]Br 

[(CAV'H|NJ"Br,  [(CABr)aHN]Br 

.     [CC4HO/'    N,]"Br,  [(CÄBr),   N]Br. 

Dies  sind  nicht  die  einzigen  ProductO;  welche  sich 
bilden  können.  Das  latente  Brom  in  den  Salzen  der 
zweiten  Eeihe  kann  ganz  oder  theilweise  als  Brom  wasser- 
stoffsäure austreten,  welche  entweder  auf  Kosten  vorhandenen 
Wassers  oder  des  Aethylens  entsteht  In  ersterem  Fall 
tritt  die  Atomgruppe  HOg  an  die  Stelle  des  Broms,  im 
zweiten  Fall  bilden  sich  Vinjibasen.  Man  hat  dann  die 
weiteren  Beihen  : 

III.    Oxftthylbasen  (2)  IV.    Yinylbasen 

[(C4H4HO,)H8N]Br  [{C4H8)HaN]Br 

[(C4H4HO,),H,N]Br  [<CÄ),H,N]Br 

[(C4H4HO,)8HN]Br  [{C4H8)aHN]Br 

[(C4H4HOg)4N]Br  [(C4H,)4N]Br. 

Wendet  man  bei  der  Darstellung  dieser  Körper  statt  des 
Ammoniaks  primäre;  secundäre  oder  tertiäre  Monamine  an, 
so  wird  die  Bildung  einer  um  so  gröfseren  Zahl  intermediärer 
una  theoretisch  minder  interessanter  Salze  vermieden;  je 


(1)  Lond.  R.  Soo.  Proc.  X,  619;  Compt  rend.  LI,  396;  Instit.  1860, 
325;  Berl.  Acad.  Ber.  1860,  522;  J.  pr.  Chem.  LXXXII,  110;  Zeitschr. 
Chem.  Pharm.  1860,  727;  Chem.  Centr.  1861,  21;  IWp.  chim.  pnre 
III,  26.  —  (2)  Es  Bind  diefs  die  Ton  A.  Wurtz  durch  Einwirkung  von 
Ammoniak  auf  Aethjlenozyd  erhaltenen  Basen  (Jahresber.  f.  1869, 498  f.). 
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complexer  das  Monamin  ist.  Während  aus  Aethylenbromür  "•^^J"**' 
und  Ammoniak  16  Salze  entstehen  können,  bildet  ein  pri- 
märes Monamin  nur  12,  ein  secundäres  8  und  ein  tertiäres 
nur  4.  Mit  Aethjlenbromür  und  Triäthylamin,  Triäthyl- 
phosphin  oder  Triäthylarsin  entstehen  so  folgende  3  Gruppen 
von  Verbindungen  : 

Stickstoffreihe  Phosphorreihe  Araenreihe 

I.    Aethylenhex&thylsalce   : 
((C,H4)"(CÄ)eN,l"Br,  [(CA)"(CA)«PJ"Br,  [(CA)"(CÄ),As,]-Br, 

II.  Bromäthyltriäthylsalze  : 

•  [(C4H4Br){CÄ),N]Br  [(C4H5Br)(C4H,)3P]Br  [(C4H5BrXCA)aA8]Br 

III.  OxäthyltriAthyUalze  : 
[(CA0,KC4H5)8N]Br  (1)          [(CAO,)(C4H5)8P]Br  [(C4H,08XCA)aA8]Br 

IV.    Yinyltriäthylsalze  : 
[(CA)(CA)aN]Br  [(C,HBXCA)3P]Br  [(C4H,)(C4H5)aAs]Br 

Eine  jede  der  vier  Verbindungen  in  diesen  drei  Grup- 
pen repräsentirt  eine  der  vier  Klassen  von  Salzen,  welche 
die  Theorie  verlangt.  Hof  mann  hat  besonders  die  Brom- 
äthjltriäthylsalze  der  drei  Gruppen  untersucht.  Sie  bilden 
mit  Monaminen,  Monophosphinen  und  Monarsinen  behan- 
delt eine  unabsehbare  Beihe  von  Diammonium-;  Diphos- 
phonium-  und  Diarsonium- Verbindungen  einerseits  und 
von  Phosphammonium-,  Phospharsonium-  und  Arsammo- 
nium-Salzen  andererseits.  Durch  Einwirkung  von  Diami- 
nen, des  Aethjlendiamins  z.  B.,  entsteht  daraus  eine  nicht 
minder  ausgedehnte  Beihe  von  mehratomigen  Basen  höhe- 
rer Ordnung,  deren  Untersuchung  noch  nicht  abgeschlossen 
ist  So  wie  endlich  aus  den  Bromäthjltriäthjlsalzen  das 
latente  Brom  unter  dem  Einflufs  von  Silberoxjd  oder  von 
Wasser  austreten  und  durch  den  Best  HOg  ersetzt  werden 
kann,  so  läfst  sich  auch  das  bromäthjlirte  Bromür  wieder 
rückwärts  aus  dem  oxäthylirten  erzeugen.  Durch  Be- 
handlung   des    letzteren    mit    Phosphorsuperbromid    oder 


(1)  Nur  in  der  Metbylenmethylreihe  bekannt 


346  Organische  Chemie. 

^''bTwi^*^*  Phosphorsuperchlorid   erhält  man  die  bromäthjlirten  oder 
chloräthjlirten  Salze^  nach  der  Gleichung  : 

[(CAH0,)(CA)8P]Br  +  PCI5  =  PO,Cla  +  HC1+  [(C,H4Cl)(C4H5)»P]Br. 

Die  bromäthyltriäthjlirten  Bromüre  lassen  sich  als 
Teträthylverbindungen  betrachten^  in  welchen  sich  1  Atom 
Aethyl  in  Bromäthjl  verwandelt  hat,  und  in  der  That  ge- 
lingt die  Ueberführung  der  ersteren  in  Teträthylverbin- 
dungen unter  dem  Einflufs  von  nascentem  Wasserstoff, 
nach  der  Gleichung  :  [(CÄBr)(C4H6)3P]Br  +  2H  =  HBr 
-f  [(C4H6)4PlBr.  Bei  der  Bildung  der  bromäthylirten 
Verbindungen  verhält  sich  demnach  das  Aethylenbromür, 
G4H4;  Brj;  als  wäre  es  monobromirtes  Bromäthyl,  G^HiBr, 
Br  (1).  Das  letztere  wird  (wie  auch  die  entsprechende 
Chlorverbindung)  von  Triäthylphosphin  nur  langsam  an- 
gegriffen, allein  die  Endproducte  der  Beaction  sind  die- 
selben äthylenhexäthylirten  Diphosphoniumsalze ,  welche 
auch  bei  der  Einwirkung  von  Aethylendibromür  (oder 
-dichlortir)  erhalten  werden.  —  In  einfachster  Form  gefafst 
läfst  sich  nach  Hof  mann  der  Uebergang  aus  der  Reihe 
der  einatomigen  in  die  der  zweiatomigen  Basen  auf  die 
Einschiebung  eines  monochlorirten  oder  bromirten  Alkohol- 
radicals  in  den  Typus  Ammoniak  zurückführen,  indem 
das  Chlor  oder  Brom  einem  zweiten  Ammoniakmolecul  als 
Angriffspunkt  dient.  So  verwandelt  sich  das  Bromür  des 
Bromäthylammoniums  durch  Fixirung  eines  zweiten  Am- 
moniakmoleculs  in  das  Dibromür  des  Aethylendiammo- 
niums  :  [(C4H4Br)H3N|Br  +  H3N  =  [(C4Hi)"HcN2]"Br2. 
Hofmann  deutet  noch  an,  wie  sich  die  Anzahl  der  zu 
verschmelzenden  Ammoniakmolecüle  unter  Bildung  von 
Triammonium-  o.  Tetramraonium- Verbindungen  vergröfsern 
lasse,  sei  es  durch  weitere  Bromirung  des  Badicals^  sei  es 


(1)  Nach  Hof  mann  bildet  sich  das  monobromirte  Bromftthyl, 
C4H4Bry  Br  (neben  C^HJßtm  Br)  bei  der  Einwirkung  Ton  trockenem 
Brom  auf  Bromftthyl  bei  170^  unter  Druck.     Es  siedet  bei  110<^. 
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durch  Anhänfiing  monobromirter  Badicale  in  dem  Typus 
AmmoniuiD.  So  habe  er  eine  Reihe  dreiatomiger  Basen 
dargestellt,      darunter     das     Diäthjlentriamin     CgHisNs 

=  ^   *  H     (^5'    welches    als    dreisäur iges    Triammoniak 

prachtvolle  Salze  von  der  Formel  [(C4H4)"2H8N3]'"Cla 
bilde. 

Hofmann  (1)  hat  femer  durch  einen  directen  Ver-  ^if^'„^J; 
such  nachgewiesen,  dafs  die  (schon  im  Jahresber.  f.  1859,  ^'*^^***- 
386  erwähnte)  Annahme,  der  Dampf  des  Hydrats  eines 
Diamins  sei  ein  Gemenge  von  dem  Dampf  der  wasser- 
freien Base  mit  Wasserdampf,  richtig  ist.  Das  aus  Aethylen- 
diamin  durch  Einwirkung  von  Jodäthyl  entstehende  Salz 
des  Diäthyläthyiendiamins  (2)  liefert  eine  flüssige  wasser- 
freie Base  von  der  Formel  CigHieNj  =  (C4H4)"(G4H6)2, 
Hg,  Na  und  diese  bildet  ein  beständiges  krystallisirbares 
Hydrat  CiaHisNjO,  =  {C4H4)"(C4H5)2H8,  Na  +  HaO». 
Für  die  Dampfdichte  der  wasserfreien  Base  wurde  (be- 
zogen auf  die  Dichte  des  Wasserstoffs)  die  Zahl  57,61 
gefunden.  Die  theoretische  Dichte  ist  bei  einer  Conden- 
sation  auf  4  Vol.  (H  =  2  Vol.)  =  57.  Als  Dichte  des 
krystallinischen  Hydrats  wurde  die  Zahl  33,2  gefunden, 
welche  mit  der  Dichte  eines   Gemenges   gleicher  Volume 

57  4-9  • 

Diamindampf  und  Wasserdampf, ~ — ■  =^  33,  in  Einklang 

steht.  Bringt  man  in  den  in  einem  geeigneten  Apparate 
etwa  20®  über  den  Siedepunkt  erhitzten  Dampf  des  Hydrats 
der  Base  wasserfreien  Baryt,  so  vermindert  sich  das  Volum 
des  Dampfes  nach  und  nach  genau  um  die  Hälfte. 

Nach  der  Angabe  von  J.  Josephi  (3),   für  welche  Tetruthyi. 
indessen   in   den  von   ihm  selbst  ausgeführten  Versuchen      <*^7<^' 


(1)  Lond.  R.  8oc.  Proc.  X,  596;  Compt.  rend.  LI,  236;  Instit.  1860, 
285;  Ann.  eh.  phys.  [3]  LXI,  872;  R^p.  chim.  pure  III,  152;  Zeitschr. 
Ghem.  Pharm.  1860,  655;  Chem.  Centr.  1860,  975.  —  (2)  Vgl.  Jahres- 
her, t  1859 ,  887.  —  (8)  J.  pr.  Chem.  LXXIX,  1 ;  im  Ausz.  Zeitschr. 
Chem.  Pharm.  1860,  882 ;  Chem.  Centr.  1860,  608;  R^p.  chim.  pure  II,  175- 
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der  Beweis  der  Unrichtigkeit  liegt;  soll  sich  das  salpeters. 
Teträthjlammoniumoxyd  bei  der  trockenen  Destillation  in 
Kohle  y  kohlens.  Ammoniak ,  Wasser,  Cyanäthyl,  CeHsN, 
und.  in  einen  ölartigen  Körper  von  der  wahrscheinlichen 
Zusammensetzung  C4H4  zerlegen.  Das  von  Josephi 
analysirte  und  irrthümlich  für  Gyanäthjl  gehaltene  Zer- 
setzungsproduct  entspricht  zufolge  der  Analyse  (und  auch 
Josephi 's   Berechnung   derselben)    der   Formel    CiHßN. 

~    B.   Schneider  (1)   macht    darauf  aufmerksam ,   dafs 

•  C  Ha"/ 

dieser  Körper  möglicher  Weise  Aethylenamin ,      *^  JN 

(richtiger  Diäthylendiamin  '    *tt*  ^'(Nj)  sein  könne. 

Anilin.  Nach  T.  L.  Phipson  (2)  enthalten   mehrere  Arten 

der  Gattung  Boletus  (JS.  cyanescens  und  luridus),  deren 
inneres  Gewebe  nach  dem  Zerreiben  an  der  Luft  lebhaft 
aber  vorübergehend  indigblau  wird,  Anilin.  Er  findet;  dafs 
die  färbende  Substanz,  welche  in  dem  Pilz  in  farbloser 
Verbindung  enthalten  ist,  sich  in  Alkohol  löst^  nur  wenig 
mit  Wasser  sich  mischt,  an  der  Luft  verharzt  und  inso- 
fern die  Eigenschaften  des  Anilins  besitzt,  als  sie  mit 
Oxydationsmitteln  dieselben  Färbungen  erzeugt,  wie  das 
Anilin  oder  dessen  Salze.  Dafs  die  fragliche  Substanz 
wirklich  Anilin  ist,  ergiebt  sich  aus  diesen  Andeutungen 
nicht  mit  Bestimmtheit. 
Brom- ond  jg,  T.  Mills  (3)  hat  das  Verhalten   des  Broms  und 

"^'  Chlors  gegen  Acetylphenylamid  untersucht ,  um  zu  ent- 
scheiden, ob  die  direct  aus  einer  Phenylaminverbindung 
entstehenden  substituirten  Basen  sich  von  den  auf  indirec- 
tem  Wege  (aus  Brom-  und  Chlorisatin)  erhaltenen  in 
ähnlicher  Weise  wie  Alpha-  und  Beta-Nitrophenylamin 
unterscheiden.      Beim   Schütteln    einer   kalten    wässerigen 


(1)  Pogg.  Ann.  CIX,  881;  Cbem.  Centr.  1860,  608;  Räp.  chim. 
pure  II,  271.  —  (2)  Compt.  rend.  LI,  107;  R^p.  chim.  pure  il,  346; 
Dingl.  pol.  J.  CLVIl,  316.  ~  (3)  Lond.  R.  Soc.  Proc.  X,  589. 
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Lösnng  von  Acetylphenjlamid  mit  vorsichtig  zugesetztem  chiS^brn*. 

Brom  bis  zur  bleibenden  gelben  Färbung  erhält  man  eine     •"'"• 

in  kaltem  Wasser  schwerlösliche,  aus  heifsem  Wasser  abqr      * 

leicht  krystallisirbare  Substanz,   welche  hauptsächlich  aus 

CigH^Bri 
Acetylmonobromphenylamid;  CieHsBrNOj  =    CiHsOajN; 

H      ) 

neben  wenig  Acetyldibromphenylamid;  Ci6H7Br2NOj;  be- 
steht; beide  Körper  sind  nur  unvollständig  zu  trennen. 
Destillirt  man  das  Gemenge  dieser  Bromverbindungen  mit 
Kali,  so  geht  neben  Wasser  Brompkenylamin ,  Ci2H6BrN; 
über,  welches  in  der  Vorlage  zu  nadelformigen  Krystallen 
erstarrt;- in  der  Betorte  bleibt  essigs.  Kali.  Im  Geschmack 
und  Geruch ,  in  seinem  Verhalten  gegen  Lösungsmittel 
gleicht  dieses  Bromphenylamin  ganz  dem  aus  Bromisatin 
dargestellten;  nur  zeigt  das  erstere  mehr  eine  Neigung^ 
in  Nadeln  zu  krystallisiren,  während  letzteres;  namentlich 
aus  Alkohol;  auch  in  Octaedern  anschiefst.  Gegen  Chlor 
verhält  sich  das  Acetjlphenylamid  ähnlich  wie  gegen  Brom ; 
es  bildet  sich  krystallinischeS;  nach  dem  IJmkrystallisiren 
aus  heifsem  Wassei^  fast  reines  Acetylmonochlorphenylamid; 

CÄCl/ 
CieHsClNO«  =  C^HaOa  N,  welches  mit  Kali  destillirt  viel 

Chlorphenylamin  liefert;  ähnlich  in  seinen  Eigenschaften 
dem  aus  Chlorisatin  gewonnenen. 

A.  W.  Hofmann  (1)  überzeugte  sich;  dafs  die  von  NUrophen^i- 
Arppe  (2)  durch  Einwirkung  von  Alkalien  auf  Pyrotar- 
tronitranfl  erhaltene  Modification  des  NitranilinS;  das  Beta- 
nitrophenylamin ;  in  der  That  seinen  Eigenschafken  nach 
verschieden  ist  von  dem  aus  Dinitrobenzol  erzeugten  Ni- 
tranilio;  dem  Alphanitrophenylamin  (Arppe' s  Paranitr- 
anilin).    Hofmaun   fand;   dafs   aus   einer  Auflösung  von 


«nÜD. 


(1)  Lond.  B.  Soo.  Proc.  X,  689.  — •  (2)  Jahresber.  f.  18&4,  401  und 
f.  1665,  542. 
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''"'^1*!*''*"  Acetylphenylamid  in  kalter  rauchender  Salpetersäure  durch 
Wasser  eine  krystallinische  Nitroverbindung  von  der  Formel : 

Ci,H,(N04)J 
CieHsNsjOe  =         C4H3OS1    N,    gefällt  wird,   welche  mit 

Eäli  destillirt  das  Betanitrophenylamin  Arppe's  liefert. 
Hofmann  erinnert  daran ;  dafs  das  aus  Melanilin  durch 
Einwirkung  von  Salpetersäure  gewonnene  Dinitromel- 
anilin  (1)  zu  dem  aus  Alphanitrophenylamin  und  Chlorcyan 
erhaltenen  in  derselben  Beziehung  stehe,  wie  Alphanitrophe- 
nylamin zu  Betanitrophenylamin.  Beide  Formen  des  Dinitro- 
melanilins  haben  die  Formel:  C46HiiN508=C86LHii(N04)JN8 ; 
die  aus  Chlorcyan  und  Alphanitrophenylamin  entstehende 
Form  liefert  bei  der  Destillation  mit  Kali  Alphanitrophenyl- 
amin; das  Betanitrophenylamin  ist  dagegen  unter  den  Pro- 
ducten  der  Destillation  des  Dinitromelanilins  enthalten; 
welches  direct  aus  Melanilin  und  Salpetersäure  entsteht. 

P.  Griefs  (2)  giebt  vorläufig  an,  dafs  aus  Alpha- 
nitrophenylamin einerseits,  aus  Betanitrophenylamin  ander- 
seits (in  alkoholischer  Lösung)  durch  Einwirkung  von  sal- 
petriger Säure  zwei  verschiedene  Derivate  entstehen;  der 
eine  dieser  Körper  ist  schon  im  Jahresber.  f.  1859,  467  f. 
besprochen.    Ebenso  liefert  das  Bromphenylamin  aus  Brom- 

(Ci8H4Br),J 
isatin     die    Verbindung     C24H9Br:{N3    =  N'"      >Nj, 

H         \ 

welche  unlöslich  in  Wasser,  schwerlöslich  in  Alkohol  und 
Aether  ist  und  in  goldgelben  Nadeln  krystallisirt.  Das 
von  Mills  (vgl  S.  348)  aus  Acetylbromphenylamid  dar- 
gestellte Bromphenylamin  verwandelt  sich  dagegen  mit 
salpetriger  Säure  in  eine  gelbe,  kaum  krystallinische ,  in 
Wasser  unlösliche  aber  in  Alkohol  und  Aether  leicht  lös- 
liche Verbindung,  welche  ihrer  Bildung  nach  wahrscheinlich 
isomer  mit  der  vorhergehenden  ist. 


(1)  Jahresber.  f.  1847  u.  i848|  662.  ^  (2>Lond.  R.  Soc.  Proc.  X,  591. 
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A.  W.  Hof  mann  (1)   hat  das  Verhalten  der  salpe-  ^^^^^ 
trigen  Säure  gegen  NitrophenyleniKamin  (die  von  Gott-     "***"**"• 
lieb  (2)   durch  Kochen  von  Dinitranilin  mit  Schwefelam- 
monium   erhaltene    und   Azophenylamin   genannte   Base) 
untersucht.  Das  von  H ofm a n n  verwendete  Nitrophenylen- 

[Cx^CHaNOOr; 
diamin,  H»      5N,,  war  durch  V.  Hall  dargestellt, 

Hg      1 

theils  nach  dem  Verfahren  von  Gott  lieb  aus  Citracon- 
dinitranil  (Phenylcitraconimid);  theils  ausSuccinauil  (Phenyl- 
succinimid);  welches  sich  unter  dem  Einflufs  einer  Mischung 
von  Schwefelsäure  und  rauchender  Salpetersäure  gerade  .so 
verhält,  wie  der  Citraconylkörper ;  das  gebildete  Dini- 
trophenylsnccinimid  wurde  in  Dinitranilin  und  dieses  in 
die  carminrothe  Base  umgewandelt.  Leitet  man  in  die 
mäisig  conceutrirte  Auflösung  des  Salpeters.  Nitrophenylen- 
diamins  einen  Strom  salpetriger  Säure,  so  scheiden  sich 
beim  Erkalten  Erystalle  einer  neuen  Säure,  C18H4N4O4, 
ab,  welche  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Was- 
ser lange  weifse  Nadeln  bildet  Sie  lösen  sich  leicht  in 
Alkohol  und  in  Aether,  reagiren  sauer,  lösen  sich  eben- 
falls leicht  in  Eali  und  in  Ammoniak,  ohne  deren  alka- 
lische Beaction  aufzuheben,  schmelzen  bei  21P  und  subli- 
miren  in  etwas  höherer  Temperatur  unter  theilweiser 
Zersetzung.  Das  Silbersalz,  CisH8AgN404,  ist  ein  weifser 
amorpher,  schon  bei  gelindem  Erhitzen  verpuffender  Nie- 
derschlag; das  Kalisalz,  CisHsKNiOi,  krystallisirt  in  ziem- 
lich gut  ausgebildeten  abgeplatteten  Prismen ,  welche  sich 
leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  Kalilauge  lösen. 
Das  leicht  zersetzbare  Amrooniaksalz  krystallisirt  in  Nadeln 
und  wird  in  seiner  wässerigen  Lösung  durch  schwere  Me- 


(1)  Chem.  Sog.  Qa.  J.  XIII,  51 ;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXV,  249 ;  im 
AnsB.  Lond.  R.  Soc.  Proc.  X,  495 ;  Ann.  ch.  phjB.  [8]  LXI,  151 ;  R^p. 
chün.  pure  III,  69;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1860,  525;  Chem.  Centr. 
1860,  934 ;  J.  pr.  Chem.  LXXXn,  818.  —  (2)  Jahresber.  f.  1852,  554  l 
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h«"Jn.  tallsalze  ge&llt  —  Aus  der  Bildung  der  neuen  Säure 
^SIi^"  jj^^j^   j^^  Gleichung    :   CwHtNsO*  +  HNO^  =  2Hsi02 

-f-  Ci2(H4N)N804  ergiebt  sich,   dafs  unter  dem  Einflufs 

der   salpetrigen  Säure   in  dem  Nitrophenylendiamin  3  At. 

Wasserstoff  durch  1  At.  Stickstoff  ersetzt  wurden;  ver- 
.  glichen   mit   dem   Niti'ophenylendiamin   hat   demnach   die 

neue  Säure  und  ihr  Silbersalz  die  Formel  : 

Nitrophenylendiamin  Neue  Säure  Bilbersalz 

(C,,[H3,  m,]y^]  (C«[H8,  NO^])"!  (C„[Ha.  NOjy'l 

H,      j  H        j  Ag      j 

Die  neue  Säure  ist,  ungleich  anderen  auf  diesem  Wege 
dargestellten  Stickstoffverbindungen,  sehr  beständig;  sie 
zersetzt  sich  weder  mit  Kali  noch  mit  Salzsäure  in  der 
Siedehitze  und  selbst  überschüssige  salpetrige  Säure  bewirkt 
keine  Veränderung.  —  Das  Nitrophenylendiamin  ist,  obwohl 
von  zwei  Ammoniakmoleculen  abstammend  (im  Gegensatz 
zu  den  vom  Aethylen  sich  ableitenden  Basen),  eine  aus- 
gesprochen einsäurige  Base,  welche  auch  unter  den  gün- 
stigsten Bedingungen  sich  nur  mit  1  Aeq.  Säure  verbindet; 
das  aus  concentrirter  Salzsäure  krystallisirte  salzs.  Salz 
ist  Ci8H3(N04)H4N2,  HCl;  das  in  braunrothen  Prismen 
anschiefsende  Platinsalz  Ci2H8(NOa)H4N2,  HCl,  PtCl«. 
Baifainttio.  Hofmauu  (1)  hat  auch  die  Einwirkung  von  Schwefel- 

ammonium auf  Nitrobenzonitril,  Cu(H4N04)N,  untersucht. 
Bei  der  Darstellung  des  Nitrobenzonitrils  aus  Benzonitril 
und  einer  Mischung  von  Schwefelsäure  und  rauchender 
Salpetersäure  ist  es  gut,  nur  mit  kleinen  Quantitäten  zu 
arbeiten  und  die  Flüssigkeit  sorgfältig  abzukühlen ,  weil 
sonst  die  Bildung  merklicher  Mengen  von  Nitrobenzoesäure 
unyermeidlich  ist  Beiin  Kochen  des  Nitrobenzonitrils  mit 
einer  wässerigen  Lösung  von  Schwefelammonium  scheidet 
sich  zuerst  viel  Schwefel  und  beim  Verdampfen  der  Flüs- 


(1)  Lond.  R.  Soc.  Proc.  X,  598;    Ann.  oh.   phjs.  [8)  LXI,  875; 
R^p.  chim.  pure  III,  158. 
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sicckeit  ein  eelbllches  Oel  ab  •  welches  nur  unvollkommen  »"»*'*"*fo- 

DO  /  Dens  Amin. 

erstarrt  Dieses  schwer  zu  reinigende  Oel  ist  eine  schwache 
Base,  löslich  in  Säuren  und  wieder  fllUbar  durch  Alkalien ; 
es  hat;  wie  sich  aus  der  Zusammensetzung  eines  ZersetzuDgs- 
productes  ergiebt,  die  Formel  C^HeN«  =  Ci4H4(NH2)N. 
In  Berührung  mit  Schwefelammonium  wird  es  nach  und  nach 
zu  einer  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslichen,  aus  heifsem 
Wasser  in  weifsen  glänzenden  Nadeln  krjstallisirenden  Ver- 
bindung. Diese  letztere  ist  ebenfalls  eine  organische  Base, 
leicht  löslich  in  Säuren,  fällbar  daraus  durch  Kali  oder 
Ammoniak,  mit  Salzsäure  ein  krystallisirbares  Salz  und 
mit  Platinchlorid  ein  orangegelbes  krystallinisches  Doppel- 
salz bildend.  Sie  hat  die  Formel  :  CuHgNsSs,  und  ihre 
Bildung  erklärt  sich  aus  den  Gleichungen  :  Ci4(H4N04)N 
-f  SHjS«  =  2  H,0,  +  6  S  -f  CuHeN,  und  CuHeN,  +  HjS« 
=  C14H8N2S2.  Mit  dem  (durch  Einwirkung  von  Ammoniak 
auf  Schwefelcyanphenyl  entstehenden)  Phenylsulfocarbamid 
(Sulfocarbonjlphenyldiamid)  (1)  ist  es  nur  isomer,  wie 
sich  aus  einer  Vergleichung  der  Formeln  ergiebt  :- 


Phenylfliilfocarbamid 

Siilfamidobenzamin 

(CfS,)") 

(c„h,)[n. 

(C„H«8,)"| 
H,       I 

Das  Sulfamidobenzamin  ist  nahe  verwandt  mit  der  von 

Chancel  (2)   aus  Nitrobenzamid  und  Schwefelammonium 

erhaltenen  basischen  Verbindung  Ci4HgNsOx ,  welche  nach 

Hof  mann    mit   Unrecht   mit   dem   von    ihm    entdeckten 

Anilin  -  oder  Phenylharnstoff  (3)  verwechselt   worden  ist 

Die   C  h  a  n  c  e  r  sehe   Verbindung   ist   ein    Derivat    des 

Benzamids    und   hat   als   „Amidobenzamid^    die   Formel  : 

Ci4(H4,  NH,)0, 

H[N,   während   der  wahre   Phenylharnstoff, 


(1)  Jahreaber.  f.  1858,   849.    —    (2)   Jahresber.   f.    1849,    357.    — 
(3)  Daselbst,  353  f. 
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(CiaHs)  I N2,  unter  Mitwirkung  einer  Cyansäureverbindung   * 
Ha    \ 

entsteht  und  sich,  analog  dem  normalen  Harnstoff ,  unter 
dem  Einfiufs  von  Alkalien  in  Kohlensäure  und  Phenylamin 
zerlegt.  Das  Amidobenzamid  spaltet  sich  dagegen  unter 
diesen  Umständen  in  Amidobenzoesäure  und  in  Ammoniak, 
und  erst  beim  Schmelzen  tritt  zuletzt  Kohlensäure  und 
Phenylamin  auf.  Dasselbe  gilt  flir  das  (mit  dem  Fla  vi  n  ver- 

(C2OO"/ 
wechselten)  Carbanilid  oder  Diphenylharnstoff,  (CisH5)2^Ns, 

H2   \ 
welche  Verbindung  ebenfalls  alle  Charactere  eines  wahren 
Harnstoffes  besitzt 
A»oben.oi  P.  W.  Hofmauu  (1)  hat  zur  Feststellung  der  Mole- 

culargröfse  des  von  Mitscherlich  entdeckten  Azobenzols^ 
nach  Diesem  Ci^HsN,  dessen  Dampfdichte  bestimmt.  Er  findet 
sie  auf  Wasserstoff  bezogen  =  94,  auf  Luft  bezogen  =  6,5. 
Aus  der  4  Vol.  Dampf  entsprechenden  Formel  Cs4HioNs  be- 
rechnen sich  die  Zahlen  91  und  6,32.  Diese  Verdoppelung 
der  Formel  erschien  schon  geboten  durch  die  physikalischen 
Eigenschaften  des  Azobenzols  und  des  daraus  durch  ein- 
fache Aufnahme  von  Wasserstoff  entstehenden  Benzidins, 
insbesondere  aber  durch  die  Darstellung  des  Nitroazobenzols, 
Cji4H9(N04)Nsi  und  des  Dinitroazobenzols,  CjÄCNO*)«»,  (2). 
Der  Siedepunkt  des  Azobenzols  liegt  bei  293^  (und  nicht, 
wie  irrthümlich  früher  angegeben  ist,  bei  193®).  —  Das 
Benzidin,  C2iHi8N2,  verhält  sich  wie  ein  zweisäuriges  Diamin, 
sofern  es  bei  Gegenwart  von  Alkohol,  nach  zweistündiger 
Digestion  mit  Jodäthyl  im  Wasserbad,  ein  krystallinisches 
Jodür  von  der  Formel  CagHMNaJg  =  084Hi2(C4H5)2N«Jj 
bildet.    Ammoniak  fällt  aus  der  Lösung  dieses  Salzes  eine 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXV,  362;  Lond.  R.  80c.  Proo.  X,  585; 
Chem.  ßoc.  Qu.  J.  XIV,  60;  Chem.  Centr.  1860,  1000;  J.  pr.  Chem. 
LXXXII,444;  R^p.  ch  im.  pure  III,  66.  —  (2)  Laarent  und  Gerhardt 
im  Jahresber.  f.  1849,  442. 
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feste  krystallinische  Base,  das  Diäthylbenzidin,  CssHsoNs 
=  C^ÄoCCiHö^N,,  welches  bei  65»  schmilzt,  bei  60»  wieder 
erstarrt  und  mit  Säuren  schön  krystallisirte  Salze  bildet; 
das  schwerlösliche  krystallinische  Platindoppelsalz  hat  die 
Formel  C8iH„NjCU,  2PtCl«.  Behandelt  man  Diäthyl- 
benzidin  nochmals  mit  Jodäthjl,  so  bilden  sich  schöne 
grolse  vierseitige  Tafeln  der  Jodverbindung  C4oH8oNsJs 
=  Cs4Hio(CiH5)4N2Js;  aus  deren  wässeriger  Lösung  durch 
Ammoniak  das  schön  krystallisirbare  Teträthjlbenzidiu; 
CmHssNs  =  C84H8(C4H5)aNs  ,  abgeschicdeu  wird ;  dieses 
schmilzt  bei  85»,  erstarrt  bei  80»  und  bildet  ebenfalls  mit 
Säuren  schön  krystallinische  Verbindungen ;  das  Platin- 
doppelsak  hat  die  Formel  CioHsoNsCla,  2PtCli.  Jodäthyl 
zeigt  auf  Teträthylbenzidin  nur  schwierig  eine  weitere 
Einwirkung;  mit  Jodmethyl  erzeugen  sich  dagegen  schon 
nach  einstündiger  Digestion  schöne  Krystalle  einer 
Diammoniumverbindung  von  der  Formel  CuHsaN^Js 
=  C!s4Hb(C4H5)4(C9Hs)8N2Js.  Diosc  ist  sehr  schwerlöslich 
in  absolutem  Alkohol,  mäfsig  löslich  in  Weingeist,  leicht 
löslich  in  siedendem  Wasser  und  daraus  in  schönen  langen 
Nadeln  krystallisirbar ;  ihre  Lösung  wird  durch  Ammoniak 
nicht  mehr  gefällt,  sie  liefert  aber  mit  Silberoxyd  eine 
stark  alkalische  Flüssigkeit,  mit  allen  Eigenschaften  einer 
vollständig  substituirten  Ammoniumbase.  Dieselbe  wird 
weder  von  Jodäthyl  noch  von  Jodmethyl  weiter  angegriffen 
und  bildet  mit  Säuren  prachtvoll  krystallisirende  Salze. 
Das  in  Wasser  fast  unlösliche,  aus  heifser  Salzsäure  in 
Nadeln  krystallisirende  Platinsalz  ist  G44H84NSCI2,  2PtCls. 
Aus  diesen  Versuchen  ergiebt  sich,   dafs  das  Benzidin  ein 

primäres  Diamin       Hg  [Ns  ist,  in  welchem  die  Atomgruppe 

Hj  1 

CS4H8  als  zweiatomiges  Radical  fun^rt. 

Nach  A.  Borodine  (1)  wirkt  Jodäthyl  auf  Benzidin 


(1)  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  lS60p  633. 
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nüd  ßinÄ.  ^^  weingeistiger  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nur 
langsam  ein;  bei  70  bis  80^  bildet  sich  aber  schon  nach 
einigen  Stunden  eine  gelbliche  Salzmasse.  Versetzt  man 
die  kalt  bereitete  wässerige  Lösung  der  letzteren  kalt  mit 
schwefeis.  Natron  in  geringem  Ueberschufs,  so  entsteht 
.  ein  weifser  Niederschlag  von  schwefeis.  Benzidin,  C24H18N2; 
SgHsOg;  und  die  davon  abfiltrirte  Flüssigkeit  setzt  auf 
Zusatz  von  Ammoniak  Äeihylbenzidin  als  flockige  oder 
harzartige  Masse  ab;  welche  aus  Alkohol  in  flachen  Nadeln 
oder  langen  rhombischen  Tafeln  krjstallisirt.  Die  äthylirte 
Base  ist  gerucb-  und  geschmacklos^  in  Wasser  ganz  un- 
löslich;  schmilzt  zwischen  86  und  87®,  erstarrt  bei  82  bis  85®, 
ist  nicht  flüchtig,  und  färbt  sich  in  alkoholischer  Lösung 
mit  Spuren  von  Chlor,  Brom,  Jod  oder  salpetriger  Säure 
blaugrün,  mit  gröfseren  Mengen  der  letzteren  roth.  Das 
schwefeis.  Salz  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich, 
nicht  krystallisirbar;  das  an  der  Luft  veränderliche  jod- 
wasserstoflB.  Salz  bildet  farblose  breite  vierseitige  Tafeln. 
Die  Analyse  des  Aethylbenzidins  gab  Kesultate,  welche  es 
zweifelhaft  lassen,  ob  die  Base  C24H9(C4H5)8Ns  oder 
C24H8(C4H5)4Ng  ist.  —  Beim  Erhitzen  von  trockenem 
oxals.  Benzidin  auf  200  bis  210®  bildet  sich  nach  Bo ro- 
dine (1)  Oxabenzidtd  C84(C404)HioN2  als  pulverförmiger, 
in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  verdünnten  Säuren  und  Al- 
kalien ganz  unlöslicher  Körper.  Mit  starker  Kalilauge 
gekocht' zerfällt  er  in  Benzidin  und  Oxalsäure.  —  Versetzt 
man  eine  alkoholische  Lösung  von  Benzidin  mit  Schwefel- 
kohlenstoff, so  bildet  sich  nach  der  Gleichung  :  C24H12N2 
f-  C2S4  =  C24(C2S2)HioN2  +  H2S2  Sulfocarbobenzidid, 
C24(C2S2)HioN2,  als  gelbliches,  aus  mikroscopischen  Schuppen 
bestehendes  Pulver,  vollkommen  Unlöslich  in  oben  genannten 
Flüssigkeiten.  —  Erhitzt  man  Benzidin  mit  wenig  übei^ 
schüssigem  Chlorbgnzoyl  auf   100  bis  120®,  so  bildet  sich 


(1)  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1860,  641 
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eine  feste  Masse;  welche  neben  salzs.  Benzidin  zwei  durcfh 
Substitution  entstandene  Körper  enthält,  von  denen  der  eine, 
in  geringerer  Menge  sich  bildende,  aus  heifsem  Alkohol  in 
silberglänzenden  Schuppen  krystallisirt  und  bei  etwa  205^ 
schmilzt;  der  andere  in  allen  gewöhnlichen  Lösungsmitteln 
unlösliche  Körper  schmilzt  weit  über  220^.  Beide  sind 
durch  Aetzkali  sehr  schwer  zersetzbar. 

Erhitzt  man  nach  S.  Cloez  (1)  20  Grm.  vorher  Kjaphenin. 
geschmolzenes  und  gepulvertes  cyans.  Kali  in  einem  Glas- 
kolben mit  langem  Hals  mit  30  Grm.  Chlorbenzojl  längere 
Zeit  nahe  auf  den  Schmelzpunkt  des  cjans.  Kali's,  so  ent- 
steht neben  Chlorkalium  eine  mit  diesem  gemengt  blei- 
bende, nut  Benzonitril  (Cyanphenyl)  isomere  Substanz,  das 
Kyaphenin,  während  unter  Entwickelung  von  Kohlensäure 
eine  kleine  Menge  eines  etwa  bei  190^  siedenden  Oels  über- 
destillirt,  welches  alle  Eigenschaften  des  Benzonitrils  hat. 
Von  dem  Chlorkalium  trennt  man  das  Kyaphenin  entweder 
durch  Erhitzen,  wobei  es  sich  unzersetzt  verflüchtigt,  oder 
man  behandelt  das  Gemenge  mit  siedendem  Wasser  und 
unterwirft  den  getrockneten  Rückstand  der  Destillation. 
Cloez  drückt  die  Zusammensetzung  des  Kyaphenins  durch 
die  Formel  C42Hi6N8=  3C14H5N  aus  und  vergleicht  es 
mit  dem  Kyanäthin  CisHißNs  =  3  C^HöN.  Seine  Bildung 
entspricht  dann  der  Gleichung  :  3  (CuHsO«,  Cl)  +  3  (KO, 
CjNO)  =  CöHißNs  +  3KC1  +  6 CO,.  Es  ist  eine  neu- 
trale, harte  Substanz  von  krystallinischem  Bruch;  es  schmilzt 
bei  224^  und  destillirt  unverändert  bei  einer  oberhalb  350® 
liegenden  Temperatur;  in  Wasser  ist  es  ganz  unlöslich,  in 
Alkohol  und  Aether  nur  wenig  löslich.  Von  Aetzkali  wird 
es  in  der  Hitze  unter  reichlicher  Ammoniakentwickelung  zer- 
setzt, in  Schwefelsäure  löst  es  sich  unter  Bildung  einer 
Säure,  deren  Barytsalz  löslich  ist;  von  concentrirter  Salz- 
säure wird  es  selbst  in  der  Siedehitze   nicht  gelöst;   auch 


(1)  In  der  8.  298  angef.  AbhandL 
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KjaphoDin.  gewöhnliche  Salpetersäure  ist  ohne  Einwirkung.  In  rauchen- 
der Salpetersäure  löst  es  sich  ohne  Gasentwickelung,  aber 
unter  starker  Erhitzung;  durch  Verdampfen  oder  Zu- 
mischen von  Wasser  erhält  man  aus  dieser  Lösung  nahezu 
die  ganze  Menge  des  Kyaphenius  als  eine  in  Nadeln  krystal- 
'  lisirte  Nitroverbindung  von  der  Formel  C4aHi2(N04)8N8.  — 
Auch  bei  der  Einwirkung  von  Chloracetjl  auf  cyans.  Kali 
bildet  sich  unter  Kohlensäureentwickelung  eine  feste  kry- 
stallisirbare  Substanz^  von  welcher  Cloez  vermutbet;  sie 
sei  das  Kyamethin.  —  Von  der  bei  der  freiwilligen  Zersetzung 
der  Blausäure  entstehenden  Substanz^  der  s.  g.  Azulmin- 
säure^  giebt  Cloez  an,  sie  sei  keine  Verbindung  von  stets 
gleicher  Zusammensetzung,  auch  lasse  sich  daraus  das 
Kyanhydrin  CeHsNa  =  3CaNH  nicht  isoliren.  Er  ver- 
muthet  ferner,  dafs  die  Nitrile  oder  die  mit  ihnen  polymeren 
Substanzen  auch  durch  Einwirkung  von  Chlor-  oder  Brom- 
cyan  auf  die  Alkalisalze  organischer  Säui'en  entstehen 
könnten;  trockenes  benzoes.  Kali  liefere  z.  B.  in  einem 
Strom  gasförmigen  Chlorcyans  auf  160^  erhitzt  eine  reich- 
liche Menge  BenzonitriL 

piücMigo  A.  H.  Church  und  E.  Owen  (1)  haben  die  bei  der 

trockenen  Destillation  von  irischem  Torf  in  möglichst 
niedriger  Temperatur  gebildeten  flüchtigen  organischen 
Basen  untersucht.  Sie  behandelten  das  rohe,  die  Basen 
enthaltende  Oel  (400  Gallons^  als  Product  der  Destillation 
von  100  Tonnen  Torf)  wiederholt  mit  Salzsäure^  zerstörten 
das  Pyrrol  und  andere  Beimengungen  durch  längeres 
Kochen  der  sauren  Lösung  und  unterwarfen  dieselbe  nach 
dem  Verdampfen,  unter  Zusatz  eines  Ueberschusses  von 
Kalk;  der  Destillation.  Die  tibergegangenen  Basen  wurden, 
nach  nochmaligem  Binden  an  Salzsäure,  Abscheiden  mit 
Kali   und   Trocknen  mittelst  Kalihydrat;   einer  sehr   oft 


BMen  ans 
Torf. 


(1)  Phil.  Mag.  [4]  XX,  110;  Chem.  News  II,  138,  146;   im  Aasz. 
Chem.  Centr.  1860,  803. 
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(600-  bis  600  mal)  wiederholteo  fractionirten  Destillation  JiJJ^'ISL 
unterworfen.  In  dem  flüchtigeren,  zwischen  95  und  100®  '^'*''' 
übergehenden  (Vio  des  Ganzen  betragenden)  Antheil  fan- 
den Cburch  und  Owen  eine  neuC;  von  ihnen  Cespitin 
genannte  Base.  Die  bei  110  bis  120®  übergehende  Portion 
bestand  aus  Pyridin,  C10H5N  (Siedep.  116,5®),  die  zwischen 
130  und  145®  übergehende  aus  Picolin,  CjsHtN  (Siedep. 
135®) ,  die  zwischen  155  und  160®  destillirende  aus  Lutidin, 
C14H9N  (Siedep.  154®),  und  die  zwischen  175  und  190® 
destillirende  Portion  aus  CoUidin,  CigHisN  (Siedep. 
180®).  —  Das  Cespiän,  CioHisN,  ist  ein  farbloses,  mit 
Wasser  in  allen  Verhältnissen  mischbares  Oel  von  dem 
Siedepunkt  des  Amylamins  (95®),  mit  welcher  Base  es 
isomer  ist  Es  ist  leichter  als  Wasser,  riecht  stark,  aber 
weniger  unangenehm  als  Amylamin  und  ist  unlöslich  in 
starker  Kalilauge.  Kupfersalze  geben  mit  der  Base  einen 
grünen,  im  Ueberschufs  mit  blafsgrüner  Farbe  löslichen 
Niederschlag;  mit  Quecksilberchlorid  bildet  sie  perlmutter- 
glänzende, irisirende  Blättchen.  Das  Cadmiumchlorid- 
doppelsalz  ist  leicht  löslich,  in  langen  farblosen  Prismen 
krystallisirbar.  Das  Platindoppelsalz ,  CioHuNCl,  PtCl«, 
schiefst  in  prachtToUen  orangerothen  Krystallen  an.  Es 
ist  nur  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser ;  die  Lösung  in 
heifsem  Wasser  setzt  bei  halbstündigem  Sieden,  unter 
Entwickelung  von  Salzsäure  und  Entfärbung  der  über- 
stehenden Flüssigkeit,  glänzende  blafsgelbe  Schuppen  ab, 
deren  Zusammensetzung  der  Formel  CioHisPtNCIx  ent- 
spricht. Ihre  Bildung  nach  der  Gleichung  C10H14NCI, 
PtClj  =  CioHisPtNCU  +  HCl  ist  vollkommen  analog  der 
Zersetzung  des  Pyridin-  und  Picolin platinsalzes.  Church 
und  Owen  nennen  diese  Verbindung  Flatocespitylammo- 
niumcAloruI]  sie  ist  aus  siedendem  Wasser  krystallisirbar, 
bildet  sich  aber  nicht  direct  aus  Cespitin  und  Platinchlorid. 
Bei  mehrtägigem  Erhitzen  von  Cespitin  (1  Vol.)  mit 
Jodäthyl  (8  bis  10  Vol.)  in  einer  verschlossenen  Glasröhre 
auf  120®  entsteht  eine  in  Wasser  lösliche,    nicht  krystalli- 
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sirbare  Verbindung;  welche  bei  der  Behandlung  mit  Silber- 
oxyd eine  ätzende  ^  nicht  flüchtige  Base  liefert ,  deren 
Platinfialz  in  strohgelben ;  glimmerartigen  Blättchen  von 
der  Formel  (CioHis)"',  CA,  NCl,  PtClg  krystallisirt.  Mit 
Jodamyl  und  Cespitin  bildet  sich  ebenfalls  unkrystallisir- 
bares  Amylcespitjlammoniumjodid,  hierin  wie  die  Aethyl- 
Verbindung  sich  wesentlich  von  den  entsprechenden,  aus 
Amylamin  sich  erzeugenden  Verbindungen  unterscheidend. 
Church  und  Owen  nehmen  hiernach  an,  in  dem  Cespitin 
sei  das  dreiatomige  Radical  CioHi3^^'  enthalten  und  die 
Base  stehe  zu  dem  Amylamin  in  derselben  Beziehung, 
wie  Picolin  zu  Anilin.  — JPicolin  liefert  bei  der  Behand- 
lung  mit  Chlor-  oder  Bromäthylen  nach  der  Gleichung  : 

2(Ci2H7'",  N)  +  CA",  CU  -  (CiA'")«,  (CA'O,  N„  Cl, 
eine  schön  krystallisirbare  Verbindung,   mit  deren  Unter- 
suchung Church  und  Owen  noch  beschäftigt  sind. 
bÜL*!?"«  ■^'  Crace  Calvert  (1)  hat   nach   einer  vorläufigen 

Mittheilung  die  Beobachtung  gemacht,  dafs  faulendes 
Fleisch  (Ochsen-  oder  Fischfleisch,  je  20  Pfund  mit  Bims- 
stein in  kleinen  Fässern  geschichtet)  an  die  Luft,  welche 
damit  in  Berührung  ist,  flüchtige  organische  Basen  ab- 
giebt,  sofern  diese  Luft,  durch  Platinchlorid  geleitet,  einen 
gelben  amorphen  Niederschlag  erzeugt.  In  diesem  Nieder- 
schlag findet  Calvert  aufser  Kohlenstoff,  Wasserstoff 
und  Stickstoff  auch  Schwefel  (11  pC.)  und  Phosphor 
(6,01  pC).  Beim  Erhitzen  desselben  mit  starker  Kali- 
lauge entwickele  sich  eine  fljissige,  flüchtige  und  entzünd- 
liche Base,  während  der  Schwefel  und  Phosphor  mit  dem 
Alkali  verbunden  bleibe.  Das  Platinsalz  enthalte  weder 
Schwefelplatin,  noch  sei  demselben  mittelst  Schwefelkohlen- 
stoff freier  Schwefel  zu  entziehen.  Bei  der  Fäulnifs  des 
Fleisches  entwickele  sich  weder  Schwefelwasserstofi^,  noch 
Phosphorwasserstoff",  wohl  aber  seien  die  flüchtigen  Stoffe, 


(1)  Lond.  R.  8oc.  Proc.  X,  841;  Phil.  Biag.  [4]  XX,  387;  im  Auss. 
Rdp.  chim.  pure  II,  429. 
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welche  sich  bei  fortschreitender  Fäulnifs  bilden  und  welche 
den  Stickstoff,  Schwefel  und  Phosphor  der  thierischen 
Substanz  enthielten,  von  einander  verschieden.  Beim  Elr- 
hitzen  der  Platinsalze  entwickelten  sich  theils  saure,  theils 
alkalische  Dämpfe  von  widrigem  fauligem  Geruch,  neben 
einem  krjstallinischen  Sublimat,  welches  aber  nicht  Sal- 
miak sei.  Die  Versuche  sind  von  Calvert  in  der  Ab- 
sicht angestellt,  um  über  die  Natur  der  Producte,  welche 
sich  aus  putriden  Wunden  entwickeln,  und  deren  möglichen 
Zusammenbang  mit  dem  Hospitalbrand  Aufschlufs  zu  er- 
halten. 

Nach  einer  Angabe  von  C.  Greville  Williams  (1)  chinoun,- 
liefern  Chinolin  und  Lepidin,  aus  Cinchonin  dargestellt, 
durch  Erhitzen  mit  Jodamyl  unter  späterem  Zusatz  von 
Wasser  ein  braunes  Oel,  welches  durch  Behandlung  mit 
Ammoniak  in  einen  in  Alkohol  löslichen,  prachtvoll  blauen, 
Farbstoff  übergeht.  Die  isomeren  Basen  aus  Steinkohlen- 
theeröl  (Jahresber.  f.  1856, 536 J  seien  von  Uhinolin  und  Lepi- 
din darin  verschieden,  dafs  sie  bei  obiger  Behandlung  den 
blauen  Farbstoff  nicht  geben,  wohl  aber  nach  einem  anderen 
(nicht  angegebenen)  Verfahren.  (Vgl  Jahresber.  f.  1859, 
758  f.  und  in  diesem  Jahresber.  den  Abschnitt  über  tech- 
nische Chemie  bei  Färberei.) 

T.  G.  Wormley  beschreibt  ausführlich  das  Verhalten  ,r***!?r°". 

v  Alkaloide    im 

des  Morphins  (2),  des  Narcotins  (3)  (und  der  Meconsäure),  ^"«•"«^"«»• 
des  Atropins  (4)  und  des  Brucins  (5),  in  ähnlicher  Weise 
wie    früher   das    des   Strychnins   (6)   gegen   verschiedene 
Beagentien  bei   verschiedenen   Graden    der   Verdünnung. 
Die  Angaben  gestatten  keinen  Auszug. 

J.  G.  Gen  tele  (7)  hat  seine  hypothetischen  Ansich- 


(1)  Ans  Chem.  News  I,  15  in  Chem.  Centr.  1860,  384.  —  (2)  Ghem. 
News  U,  137.  —  (3)  Chem.  News  II,  158,  170.  —  (4)  Chem.  News  U, 
13;  R^p.  chim.  pnre  II,  429.  —  (5)  Ghem.  News  II,  65;  B^p.  chim. 
pnre  II,  430.  —  (6)  Jahresber.  f.  1859,  895;  auch  Ghem.  News  I,  21^, 
242.  —  (7)  J.  pr.  Ghem.  LX2IX,  243. 
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ten  über  die  Constitution  des  Caffeins;  der  Amalinsäure^ 
des  NitrotheinS;  TheobrorainS;  des  Asparagins  und  der 
AsparaginsäurO;  des  SarkosinS;  Kreatins^  Kreatinins  und 
Alanins  mitgetheilt. 

W.  Clark  (1)  hat  sich  das  nachstehende  Verfahren 
zur  Darstellung  von  Chinin  und  von  anderen  organischen 
Basen  (18Ö9)  in  England  patentiren  lassen.  Aus  dem 
mit  säurehaltigem  Wasser  bereiteten  Auszug  der  China- 
rinde wird  die  Base  mit  Ammoniak  oder  kohlens.  Natron, 
unter  Vermeidung  eines  Ueberschusses  derselben;  geföUt 
und  die  Mischung  mit  Talgsäure  gekocht  Die  schmel- 
zende Säure  entziehe  nach  und  nach  der  Flüssigkeit  wie 
dem  Niederschlag  die  organische  Base  vollständig  und 
man  habe  dann  nur  den  nach  dem  Erkalten  sich  bildenden 
Kuchen  zuerst  mit  Wasser ,  dann  mit  Schwefelsäure  zu 
kochen ;  welche  letztere  die  Basen  aufnehme.  Bei  vor- 
sichtigem Neutralisiren  der  sauren  Lösung  mit  einem  Alkali 
werden  zuerst  färbende  Beimengungen  gefallt;  das  heifse 
Filtrat  erstarre  dann  zu  einer  Krystallmasse  von  schwefeis. 
Chinin.  Auch  zur  Gewinnung  der  Opiumbasen  eigne 
sich  dieses  Verfahren. 
Dcucincho-  W.  Schwabe  (2)  hat  aus  käuflichem  Chinoidin  eine 

mit  dem  Cinchonin  gleich  zusammengesetzte^  aber  in  den 
Eigenschaften  davon  verschiedene  und  defshalb  von  ihm 
ßCinchonin  genannte  Base  abgeschieden.  Dieselbe  war  in 
dem  in  Alkohol  schwer  löslichen  Theil  des  Chinoidins  ent- 
haltei);  und  das  schwefeis.  Salz  wurde  daraus  durch  Lösen 
in  verdünnter  Säure,  Fällen  mit  Ammoniak;  Behandeln 
des  ausgewaschenen  Niederschlages  mit  kaltem  Weingeist 
von  0;845  spec.  Gew. ,  nochmaliges  Lösen  in  verdünnter 
Schwefelsäure  und  Krystallisation  erhalten.     Die  mit  Am- 


(1)  Ans  dem  Lond.  Journ.  of  arts,  Febr.  1860,  94  durch  Polytechn. 
Centr.  1860,  478  in  Dingl.  pol.  J.  CLVI,  78;  Zeitschr.  Chem.  Pharm. 
1860,  476 ;  Vierteljahrsachr.  pr.  Pharm.  X,  107.  —  (2)  Arch.  Pharm.  [2] 
cm,  273;  im  Aasz.  Chem.  Centr.  1860,  936 ;  J.  pharm.  [3]  XXXVIII,  389. 
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moniak  aus  dem  schwefeis.  Salz  abgeschiedene  Base  krj- 
stallisirt  aus  der  Auflösung  in  siedendem  Alkohol  beim 
freiwilligen  Verdunsten;  nach  den  Bestimmungen  von 
Lösche,  in  rhombischen  Combinationen  ooP  .  ooPoo 
.  OP  (ooP  :  ooP  =  119®).  Die  Zusammensetzung  des 
/JCinchonins  entspricht  der  Formel  C«oHi»NO.  Die  gefällte 
wie  die  krystallisirte  Base  ist  wasserfrei;  sie  schmilzt  bei 
150®.  Ihre  Löslichkeitsverhältnisse  und  die  der  verwandten 
Chinabasen  sind  folgende  :  1  Th.  löst  sich  in  : 


BctMlaolio- 

nin. 


aChinin 

/^Chinin 

aCinchonin 

y^Cmchonin 

Wasser,  kalt 

400 

1500 

unlöslich 

unlöslich 

Wasser,  heifs 

200 

760 

2600 

kaum  löslich 

Alkohol,  kalt 

2 

45 

— 

173 

Alkohol,  heifs 

— 

3.7 

30 

48 

Aether 

60 

90 

UDlöslich 

378 

Chloroform 

6 

— 

40*) 

'  268 

•)  Vgl.  Scbliinpert,  Jabreaber.  f.  1859,  405. 

Die  Polarisationsebene  wird  durch  die  alkoholische  Lösung  des 
/^Cinchonins  rechts  abgelenkt.  Aetzende  oder  kohlens.  Alka- 
lien und  Ammoniak  fällen  die  Base  weifs^  im  Uebcrschufs 
des  Fällungsmittels  etwas  löslich.  Beim  Schütteln  des 
Niederschlags  mit  Aether  verschwindet  derselbe.  Die  wein- 
säurehaltige  Lösung  des  /?Cinchonins  wird  durch  zweifach- 
kohlens.  Natron  nicht  gefallt.  Versetzt  man  die  neutrale 
Lösung  des  Schwefels.  Salzes  mit  Chlorwasser  und  dann 
vorsichtig  mit  Ammoniak »  so  bleibt  die-  Flüssigkeit  gelb 
(bei  Chinin  wird  sie  grün) ;  mit  Ferrocyankalium  und  Chlor- 
wasser entsteht  eine  rothe^  mit  Ammoniak  grün  werdende 
Färbung.  Mit  Chinin  entsteht  in  diesem  Fall  eine  dunkel- 
rothe  Färbung^  mit  Cinchonin  und  Chinidin  bleibt  sie 
weingelb.  Selbst  aus  saurer  Lösung  krystallisiren  die 
Salze  des  /^Cinchonins  nur  mit  1  At.  Säure  (also  bei  obiger 
Formel  der  Base  basische  Salze).  Das  salzs,  ßCSnchanin, 
2(CwHijN0),  HCl  +  4H0,  krystalHsirt  anscheinend  in 
rhombischen  Combinationen  ooP.ooJ^oo.OP^woooP: 
cx)P  =  1267«^  es  löst  sich  in  22  Th.  kaltem,  3,2  Th. 
heifsem  Wasser^  1  Th.  kaltem,  Vö  siedendem  Alkohol  und 
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in  550  Th.  Aether.  Das  Platindoppelsalz,  C«oH,jNO,  HCl, 
PtCIs,  krjstallisirt  beim  Vermischeii  heifser  alkoholischer 
Lösungen  der  salzs.  Base  und  von  Platinchlorid  in  rhom- 
bischen Combinationen  ooP  .  cx>tcx>  .  OP,  wo  cx>P  :  ooP 
=:=  119^  etwa.  DdiB  Jodwasserstoffs,  Salz  ist  leicht  in  Wasser 
und  Alkohol  löslich.  Das  blaus.  Salz ^. durch  Fällung  mit 
Cyankalium  erhalten,  ist  amorph,  wasserfrei,  in  Alkohol 
und  Wasser  unlöslich,  das  ferrocyan-  und  scbwefelcjan- 
Wasserstoffs.  Salz  schwerlöslich,  kristallinisch.  Das  schwefeis. 
ßCmc/umin,  2(CwHi2NO),  HOSOs  +  2H0,  krystallisirt 
auch  in  rhombischen  Combinationen  ooP  .  ooPoo  .  OP, 
wo  cx>P :  ooP  =  136^ ;  die  Löslichkeitsverhältnisse  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  sind,  verglichen  mit  denen  der  ver- 
wandten schwefeis.  Salze,  folgende  : 

aChinin    ^Chinin    aCinchonin    y^Cinchonin 


WasBcr,  kalt 

740 

350 

54 

75 

Wasser,  heifs 

30 

— 

— 

14 

Alkohol,  Yon  80  pC,  kalt 

67 

— 

6,5 

13,6 

Alkohol,    n     98     „      , 

63 

— 

11,6 

— 

Alkohol,     »     80     n     heifs 

— 

— 

— 

1,5 

Aether 

lösl. 

— 

unlösl. 

nnlösL 

Die  verdünnte  Lösung  des  schwefeis.  /9Cinchonins  schillert 
stark.  Aus  einer  Auflösung  des  schwefeis.  Salzes  (10  Th.) 
in  Essigsäure  (144  Th.)  und  verdünnter  Schwefelsäure  (12Th.) 
krystallisirt  nach  dem  Zufügen  einer  warmen  Lösung  von 
Jod  (3  Th.)  in  Alkohol  (115Th.)  schwefeis.  Jod-ßOinckonin 
von  nur  undeutlich  erkennbarer  Form.  Das  Salpeters.  ßCin- 
chonin  krystallisirt  bei  der  freiwilligen  Verdunstung  sehr  lang- 
sam in  nicht  verwitternden;  in  Wasser  und  Alkohol  ziemlich 
leicht  löslichen  mono-  oder  triklinometrischen  Formen  (Sal- 
peters. aCinchonin  bildet  perlmutterglänzende  rectanguläre 
Prismen).  Das  phosphors.  Salz  schiefst  in  fast  1^^  langen, 
wie  es  scheint  schiefwinkeligen  Erjstallen  an;  das  essigs. 
Salz  bildet  rechtwinkelig-vierseitige  Prismen;  ähnlich  denen 
des  salz,  und  schwefeis.  Salzes.  Auch  das  oxals.  und  das 
weins.  Salz  sind  krystallisirbar. 
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Wohl  er  berichtet,  dafs  A.  Niemann  (1)  eine  neue  c*»«»^»- 
organische  Base,  das  Cocain,  in  der  Coca;  den  Blättern 
von  Erytkroxyhn  coca  Lam.  aufgefunden  hat  Diese  Blätter 
werden  in  Peru  und  anderen  Ländern  Südamerikas  von 
der  arbeitenden  Klasse,  namentlich  von  den  Indianern,  mit 
etwas  ungelöschtem  Kalk  oder  Asche  gekaut  und  sollen 
dann  bei  mäfsigem  Gcnufs  aufregend  wirken  und  die 
Nahrung  längere  Zeit  selbst  bei  starker  Anstrengung  er- 
setzen, bei  uumäfsigem  Gebrauch  aber  alle  die  schädlichen 
Wirkungen  der  narcotischen  Gifte  hervorbringen.  Zur 
Darstellung  des  Cocains  digerirt  man  die  zerschnittenen 
Blätter  mehrere  Tage  mit  85procentigem  Alkohol,  dem 
etwas  Schwefelsäure  beigemischt  ist,  und  versetzt  dann 
die  abgeprefste  und  filtrirte  braungrüne  Lösung  mit  dünnem 
Kalkbrei  in  starkem  Ueberschufs,  wodurch  ein  Theil  des 
Chlorophylls  und  eine  Wachsart  (vgl.  S.  367)  ausgefällt 
werden.  Das  alkalische  Filtrat  wird  mit  Schwefelsäure 
neutralisirt  und  nach  dem  Abdestilliren  des  Alkohols 
im  Wasserbade  verdunstet.  Auf  Zusatz  von  der  20fachen 
Menge  Wasser  scheidet  sich  dann  eine  schwarzgrüne, 
harzartige,  das  übrige  Chlorophyll  enthaltende  Masse  ab. 
Die  abgegossene  hellbraune  klare  Lösung  liefert  nun,  indem 
die  überstehende  Flüssigkeit  tief  dunkelroth  wird,  mit 
kohlens.  Natron  einen  dunkelbraunen  Niederschlag,  welchem 
letzteren  durch  wiederholte  Behandlung  mit  Aether  das 
Cocain  entzogen  wird.   Dieses  bleibt  nach  dem  Verdunsten 


(1)  AnsfQhrlioh  :  über  eine  nene  organische  Base  in  den  Gooablättem, 
Inanguraldissertation  7on  A.  Niemann,  Göttingen  1860;  Yiertel- 
jahrsBchr.  pr.  Pharm.  IX,  489;  Arch.  Pharm.  [2]  CHI,  129,  291;  im 
AuBE.  Chem.  Centr.  1860,  855.  Vorläufige  Anzeige  (ohne  Analyse)  : 
Nachricht  von  der  G.  A.  Unir.  und  der  K.  Ges.  d.  Wissensch.  zu 
Gdttingen  rom  21.  März  1860;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXIV,  213;  Wien. 
Acad.  Ber.  XL,  7;  J.  pr.  Chem.  LXXXI,  129;  Zeitschr.  Chem.  Pharm. 
1860,  767 ;  Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  IX,  384 ;  Arch.  Pharm.  [2]  CII, 
29;  Chem.  Centr.  1860,  241;  Ann.  cb.  phys.  [3]  LIX,  479;  R^p.  ohim. 
pure  II,  373;  Instit.  1860,  231;  J.  pharm.  [8]  XXXVIII,  167. 
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des  Aethers  als  eine  gelbliche  amorphe,  aber  bald  krjstal- 
linisch  werdende  Masse  (etwa  V*  pC   der  Blätter  betra- 
gend) zurück.     Durch  Zerreiben  der  unreinen  Base  mit 
wenig  starkem  Alkohol  und  Auswaschen  mit  letzterem,  bis 
das  Filtrat  ungefärbt  ist,  erhält  man  die  Base  rein.  Leichter 
noch  gelingt  diefs,    wenn  man  die  ätherische  Lösung  mit 
schwefelsäurehaltigem   Wasser    schüttelt,    wo    der   meiste 
Farbstoff  im  Aether  gelöst   bleibt,   während  das  Wasser 
das  schwefeis.  Cocain  aufnimmt«    Letzteres  wird  dann  mit 
kohlens.   Natron    ausgefällt   und   der  Niederschlag   durch 
Behandlung   mit   wenig  Alkohol  vom   noch  anhängenden 
Farbstoff  befreit    Aus  seiner  Lösung  in  wässerigem  Wein- 
geist krystallisirt  das  Cocain  bei  dem  freiwilligen  Verdun- 
sten in  färb-  und  geruchlosen,  bisweilen  ziemlich  grofsen, 
aber  selten  vollkommen  ausgebildeten  Prismen.    Die  reine 
Base  ist  wenig  in  Wasser  (in  704  Th.  bei  12^),   leichter 
in  Alkohol ,   sehr  leicht  in  Aether  löslich.    Die  Lösungen 
reagiren  alkalisch,   schmecken   etwas  bitterlich,  befördern 
die  Absonderung  des  Speichels  und  hinterlassen  auf  der 
Zunge  eine  eigenthümliche  Betäubung,  die  allmälig  wieder 
weicht  und  einem   Geftihle  von   Kälte  im    Munde  Platz 
macht.    Das    Cocain   schmilzt   bei   98^   und   nimmt   beim 
Erstarren    erst  nach    einiger   Zeit    wieder   krjstallinische 
Structur  an.    Es  bewirkt,  in  verdünnter  Lösung  des  salzs« 
Salzes   in   das   Auge   gestrichen,   keine   Erweiterung   der 
Pupille.     Es  neutralisirt  die  Säuren  vollständig,  aber  die 
Salze  sind  alle  sehr  leicht  löslich  und  schwierig  krystalli- 
sirbar ;  ihr  Geschmack  ist  bitterer  als  der  der  freien  Base, 
und  ebenso  ist  die  Wirkung  auf  die  Zunge  kräftiger.    Das 
salzs.  Salz  erhält  man  bei  freiwilligem  Verdunsten  in  zarten 
langen,  strahlig  gruppirten  luftbeständigen  Eryställchen;  das 
schwefeis.  Salz  bildet  einen  erst  bei  längerem  Stehen  krystal- 
lisirenden  Firnifs ;  noch  schwieriger  krystallisirt  das  Salpeters. 
Salz.  Das  essigs.  Salz  bildet  eine  krystallinische  Masse.  Die 
wässerige  Lösung  des  salzs.  Cocains  wird  durch  Ammoniak^ 
Aotzkali,   kohlens.  Natron   und  kohlens.  Ammoniak  weifs 
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gefiillt;  der  Niederschlag  ist  in  ätzendem  Alkali  langsam,  Cocain, 
in  Ammoniak  sehr  leicht  löslich,  Phosphors.  Natron  und 
zweifach  -  kohlens.  Kali  erzeugen  keinen  Niederschlag; 
Schwefelcjankalium  nur  schwache  Trübung;  Zinnchlorür 
giebt  eine  reichliche  weifse,  in  Salpetersäure  lösliche,  Picrin- 
Salpetersäure  eine  schwefelgelbe  harzartig  werdende  Fällung. 
Goldchlorid  giebt  selbst  in  sehr  verdünnter  Lösung  einen 
hellgelben  flockigen,  in  der  Wärme  löslichen  und  dann  in 
Blättchen  krystallisirbaren  Niederschlag.  Das  Platindoppel- 
salz ist  schmutzig  graugelbj  krystallinisch.  Durch  Gerb- 
säure (bei  Gegenwart  von  Salzsäure) ,  durch  Quecksilber- 
chlorid; Kaliumquecksilberjodid;  molybdäns«  Ammoniak  und 
Jodwasser  wird  das  Cocain  ebenfalls  gefällt.  Mit  concen- 
trirten  Säuren 'oder  Oxydationsmitteln  tritt  keine  characte- 
ristische  Reaction  auf.  Die  Zusammensetzung  des  Cocains 
entspricht  der  Formel  CssHsoNOs;  das  Golddoppelsalz  ist 
CssH2oN08;  HCl;  AuCU«  Letzteres  entwickelt  beim  Erhitzen 
beträchtliche  Mengen  von  Benzoesäure;  eine  Erscheinung; 
welche  auch  beim  Erhitzen  des  Atropingoldchlorids  aber 
in  geringerem  Grade  eintritt.  Von  dem  Atropin ,  mit 
welchem  das  Cocain  sonst  grofse  Aehnlichkeit  hat;  unter- 
scheidet es  sich  wesentlich  dadurch;  dafs  es  nicht  auf  die 
Pupille  wirkt  und  dafs  seine  Salze  durch  kohlens.  Ammo- 
niak und  Zinncfalorür  gefallt  werden;  auch  schmilzt  das 
Cocain  bei  98«,  das  Atropin  bei  92».  -  Wie  S.  365  schon 
erwähnt  wird  aus  dem  Auszug  der  Cocablätter  mittelst 
schwefelsäurehaltigen  Weingeists  durch  Kalkbrei  neben 
Chlorophyll  ein  wachsartiger  Körper  ausgefallt.  Man  er- 
hält diesen  letzteren  rein,  wenn  man  den  getrockneten 
Kalkniederschlag  mit  Aether  kalt  behandelt  und  den 
Verdunstungsrückstand  des  Aetherauszugs  in  kochendem 
Alkohol  löst.  Beim  Erkalten  fällt  ein  Körper  herauS;  der 
nach  dem  wiederholten  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  weifse 
unkrystallinische  Kömchen  bildet;  welche  unlöslich  in  Wasser . 
und  selbst  in  siedendem  Alkohol  nur  langsam  löslich;  aber 
sehr  leicht  löslich  in  Aether  sind.   Der  bei  70**  schmelzende 
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cocyb.  Körper,  welchen  Niemann  als  Cocawachs  hezeichaet,  wird 
weder  von  Säuren  noch  von  wässerigen  Alkalien  ange- 
griffen; beim  Schmelzen  mit  Ealihydrat  löst  er  sich  nach 
und  nach  auf.  Beim  Erhitzen  entwickelt  er  kein  Acrolpin. 
Die  Zusammensetzung  dieser  Wachsart  entspricht  nach 
.  Niemann 's  Analyse  der  Formel  :  CeeHaeOi;  sie  stimmt 
überein  mit  Mulder' s  (1)  Analyse  des  Wachses  aus 
Gras  und  aus  der  Syringa  vulgaris.  —  Niemann  ver- 
suchte auch  die  in  den  Cocablättem  enthaltene  Gerbsäure 
zu  isoliren.  Sie  ist  in  der  wässerigen  dunkelrothen  Flüs- 
sigkeit gelöst,  aus  welcher  das  Cocaün  durch  kohlens. 
Natron  gefallt  wurde.  Nach  dem  Neutralisiren  mit  Sal- 
petersäurC;  Entfernen  der  Schwefelsäure  mit  Salpeters.  Baryt 
und  des  Barytüberschusses  mit  kohlens.  Ammoniak  erzeugt 
essigs.  Blei  in  der  mit  Salpetersäure  neutralisirten  Flüs- 
sigkeit einen  braungrünen  Niederschlag,  der  nach  dem 
Auswaschen  und  Zersetzen  mit  Schwefelwasserstoff  eine 
gelbrothe  Lösung  der  Gerbsäure  liefert.  Sie  wird  durch 
Alkalien  tief  roth  und  durch  Eisenchlorid  braungrün  ge- 
färbt ,  durch  Brechweinstein ,  Salpeters.  Quecksilberoxyd 
und  -Quecksilberoxydul  schmutzig  gelb,  aber  nicht  durch 
Leim  gefallt;  alkalische  Kupferlösung  und  Goldchlorid 
werden  reducirt.  Die  eingetrocknete  Gerbsäure  ist  braun- 
roth,  nicht  krystallinisch.  —  Ein  Versuch,  das  riechende 
Princip  der  Cocablätter  durch  Destillation  derselben  mit 
Wasser  und  Rectification  des  mit  Kochsalz  gesättigten 
Destillats  zu  erhalten,  lieferte  statt  eines  ätherischen  Oels 
eine  kleine  Menge  einer  weifsen^  nicht  krystallinischen 
'^zusammengeballten  Substanz,  specifisch  leichter  als  Wasser, 
schmelzbar  beim  Erhitzen  damit  und  den  Geruch  der 
Blätter  in  hohem  Grade  besitzend. 

Meu.  G.  C.  Wittstein  (2)  beschreibt  als  J^amo/-»Am  eine 

morphin.  ■* 

neue  Opiumbase,  deren  salzs.  Salz  von  Scharf  aus  Bück- 

(1)  Berzelius*  Jahresber.   XXV,   599.    —    (2)  Vierte^ahrssclir.  pr. 
Pharm.  IX,  481 ;  Arch.  Pharm.  [2]  CV,  141;  N.  Jahrb.  Pharm.  XV,  14; 
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ständen  von  der  Bereitung  der'  Opiumtinctur  durch  Be-  J^^^'i^ 
handlang  derselben  mit  Kalk  und  Salmiak  erhalten  wurde. 
Das  in  25  Th.  kalten  und  2  Th.  heifsen  Wassers  auch  in 
Alkohol;  aber  nicht  in  Aether  lösliche^  neutral  reagirende* 
salzs.  Sals  wird  weder  durch  Ammoniak^  noch  durch  fixe 
ätzende  oder  kohlens.  Alkalien  gefällt.  Es  enthält  bei  100^ 
getrocknet  12,2  pC.  Chlorwasserstoff  (das  salzs.  Morphin 
CB4H19NO«  +  HCl  +  6HÜ  enthält  9,7  pC).  Die  aus  dem 
schwefeis.  Salz  durch  Digeriren  mit  kohlens.  Baryt  und* 
Ausziehen  mit  Alkohol  abgeschiedene  freie  Base  krjstalli- 
sirt  in  sternförmig  vereinigten  PrismeU;  welche  nicht  bitter 
schmecken  und  sich  in  etwa  6000  Th.  kalten^  in  70  Th. 
kochenden  Wassers  lösen.  Von  90procentigem  Alkohol 
bedarf  die  Base  bei  gewöhnlicher  Temperatur  330  Th.,  in 
der  Siedehitze  9  Th.  zur  Lösung;  in  Aether  ist  sie  so  gut 
wie  unlöslich.  In  Kalilauge  ist  sie  leicht,  in  Ammoniak 
und  kohlens.  Alkalien  langsamer  löslich.  Salpetersäure 
von  1,33  spec.  Gew.  giebt  damit  eine  gelbe  Lösung.  Die 
wässerige  Lösung  färbt  sich  mit  Jodsäure  allmälig  gelb, 
Eisenchlorid  bewirkt  keine  Veränderung,  Goldchlorid  er- 
zeugt eine  anfangs  gelbliche  Trübung,  dann  einen  flockigen 
bräunlichen  Niederschlag,  aber  keine  blaue  Färbung.  Die 
Zusammensetzung  der  Base  ist  nicht  ermittelt. 

G.Leube(l)  hat  das  nach  der  Angabe  von  M  ü  1 1  e  r  (2)  cory  daun. 
dargestellte  Corjdalin  nochmals  der  Analyse  unterworfen. 
Die  von  ihm  für  die  procentische  Zusammensetzung  der 
freien  Base  gefundenen  Zahlen  stimmen  mit  Müller's 
Analyse  überein.  Aus  der  Platinbestimmung  des  Platin- 
doppelsalzes und  der  Chlorbestimmung  der  Quecksilber- 
chloridverbindung berechnet  aber  Leube  als  Atomgewicht 
der  Base  eine  Zahl,  welche  annähernd  mit  der  halbirten 
Müller 'sehen    Formel    C46H29NO7    stimmt     Auch   diese 

im  Aqbb.  Chem.  Centr.  1860,  966;  Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1861,  101; 
Pharm.  J.  TranB.  [2]  II,  482.  —  (1)  Yierteyahrssohr.  pr.  Pharm.  IX, 
524.  —  (2)  Jahresber.  f.  1859,  570. 

Jahresbericht  f.  Cbem    «.  i.  w.  f.  1860.  24 
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Formel  bedarf  noch  wegen  der  nnpaaren  Ansah!  der  Sauer- 
stoffatome einer  Correctur. 


verbindan.         Frankland  (1)  hat.  was  über  die  metallhaltigen  or- 

gen  von  \     ^  /  ^  o 

^\^^*';^Jj^*j  ganischen  Badicale  bekannt  geworden,  übersichtlich  bu- 
^"^'  sammengestellt  und  allgemeinere  Betrachtungen  an  diese 
Zusammenstellungen  angeknüpft.  Er  erörtert  die  Bildungs- 
weisen; die  Eigenschaften  und  das  Verhalten  der  hierher- 
gehörigen Substanzen;  und  wie  diese  Radicale  und  ihre 
Verbindungen  aufzufassen  imd  unorganischen  Verbindungen 
der  in  ihnen  enthaltenen  Metalle  zu  vergleichen  seien;  in 
dieser  Beziehung  sin(}  seine  Ansichten  im  Wesentlichen 
dieselben;  welche  er  bereits  1852  darlegte  (2)  und  an  die 
im  vorhergehenden  Jahresbericht  (3)  bei  der  Erwähnung 
der  vonCahours  vertheidig^en  Betrachtungsweise  zu  er- 
innern war. 

Anenmethyie         Wcltzicn    (4)    hattc    Triiodidc    von    TetrameÜiyl- 

und  Ax«en-  ^    '  ^  «^  ^  ^         •'   , 

»thyie.     ammonium,  Teträthjlammonium  und  ähnlichen  Verbindun-. 
gen  kennen  gelehrt.     Nach  C aho u r  s'  Angabe  (5)  existiren 
entsprechende  Jodide  des  ArsenmethyliumS;  Arsenäthyliums 
und  ähnlicher  Verbindungen  (6);  die  Trijodide  : 

krjstallisiren  in  braunen  metallisch-glänzenden;   denen  des 
Übermangans.  Kali's  ähnUch  aussehenden  Nadeln;  sie  sind 


(1)  Chem.  Soc.  Qu.  J.  XIII,  177;  im  Ansz.  Chem.  News  II,  25; 
R^p.  chim.  pure  II,  898.  —  (2)  Jahresber.  t  1852,  575.  -—  (8)  Jahrea* 
her.  f.  1859,  416.  —  (4)  Jahresber.  f.  1854,  480;  f.  1856,  524.  Vgl. 
auch  R.  Müller^s  Untersaohungen  im  Jahresber.  f.  1858,  841.  — 
(5)  Compt  rend.  L,  1022;  R^p.  chim.  pure  II,  255;  Ann.  Ch.  Pharm. 
CXVI,  864;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1860,  448;  Chem.  Centr.  1860,  624. 
—  (6)  Vgl.  über  solche  Verbindungen  Jahresber.  f.  1858,  489,  494; 
f.  1854,  528  ff. ;  f.  1859,  .431. 
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im  Allgemeinen  wenig  löslich   in  Alkohol  und  in  Wasser, ^^"^j^jl* 
namentlich  in  der  Kälte;  auch  Aether  löst  sie  nur  in  ge-     '^''^^"' 
ringer  Menge.    Bei  der  Destillation  werden  sie  zersetzt; 
As(C8Hs)4Js  giebt  hierbei  die  Jodverbindung  des  Eakodjls 
und  As(C4H5)4J8  die  des   entsprechenden  Arsendiäthjls  : 

A8(C,H3)4J3  =  2  CtHsJ  +  Afl(C,Ha),J ; 
Ab(C4H5)4J8  =  2  CAJ  +  Ab{CJ3L^)^. 

Läfst  man  2  Aeq.  Jod  auf  1  Aeq.  Kakodjijodür  oder 
3  Aeq.  Jod  auf  freies  Kakodyl  einwirken^  so  bilden  sich 
Jodmethjl  und  Arsenmonometh^ljodid  (1)  : 

A8(C,H8)»J  +  2 J  o.  AßCCjHg),  +  8J  =  CÄJ  +  A8(C,H8)Jj|, 

und  bei  der  Destillation  des  Arsenmonomethjljodids  mit 
2  Aeq.  Jod  oder  des  freien  Kakodjls  mit  5  Aeq.  Jod  er- 
hält man,  während  alles  Methyl  als  Jodmethjl  austritt, 
Drei&ch-Jodarsen.  Die  JodyerbinduDg  des  Eakodjis  aus 
der  Aethjlreihe  (des  Arsendiäthjls)  ergab  ganz  analoge 
Resultate.  Cahours  hebt,  an  seine  frilher  (2)  erörterten 
Ansichten  erinnernd,  hervor,  dafs  hier  immer  Verbindungen 
von  der  allgemeinen  Formel  AsXs  gebildet  werden.  —  Die 
Jodverbindung  des  Kakodyls  aus  der  Aethjlreihe  und  das 
*  Arsenmonäthyljodid  geben  bei  Einwirkung  überschüssigen 
Silberoxyds  ihren  Jodgehalt  gerade  so  ab,  wie  die  ent- 
sprechenden Methylverbindungen,  und  werden  zu  krystalli- 
sirbaren  Säuren,  A8(C4H6)jH04  und  As(C4H5)H20e,  welche 
die  gröfste  Aehnlichkeit  mit  der  Kakodyläure  As(C8H8)8H04 
und  der  Arsenmonomethylsäure  As(C8Hs)Ha06  (3)  haben. 

G.  B.  Bück  ton  (4)  hat  Untersuchungen  über  die  ^^^^^^'J^' 
Stibäthyle  und  Stibmethyle  veröflFentlicht.  —  Das  Stibäthyl  •  ^"^^'^ 
(Triäthylstibin)  Sb(C4HB)s  entspricht  dem  Ammoniaktypus 


(1)  Vgl.  Jabresber.  f.  1858,  884  f.  —  (2)  Vgl.  Jabresber.  f.  1859, 
416,  ancb  Gab  cur  0*  Abbandlang  über  die  organiscben  Badicale  in 
Le9on8  de  cbimie  profess^es  en  1860  k  la  soci^t^  chimique  de  Paris, 
p.  49.  ^  (3)  Jahresber.  f.  1858,  385.  —  (4)  Gbem.  800.  Qu.  J.  XIII, 
115;  im  Anas.  Cbem.  News  II,  10;  Zeitscbr.  Obern.  Pbarm.  1860,  611; 
B^p.  cbim.  poie  II,  405. 
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«nÄ'f  NH3  oder  läfst  sich  auch  als  Antimonoxyd  SbOs  betrachten, 
»etbyie.  jj^  welchem  Os  durch  (GJS.i)s  ersetzt  sind;  Buckton  ver- 
suchte, äthyb-eichere  Verbindungen  des  Antimons  darzu- 
stellen, die  in  gleicher  Weise  auf  Sb04  oder  SbOs  zu  be- 
ziehen wären.  Er  liefs  Zinkäthyl  auf  die  Jodverbindung 
des  Stibäthyls,  Sb(CiH5)8J2  (1)  einwirken ;  bei  der  Mischung 
beider  Substanzen  wird  viel  Wärme  frei  und  es  bildet  sich 
eine  taigige  Masse,  auf  welcher  eine  gelbliche  Flüssigkeit 
schwimmt;  bei  der  Destillation  entwickelt  sich  viel  ent- 
zündliches, mit  Stibäthyldampf  beladenes  Gas;  die  über- 
gehende schwere  gelbliche  Flüssigkeit  wurde  in  einer 
Leuchtgasatmosphäre  rectificirt,  wo  zuerst  etwas  Aether 
überging,  dann  zwischen  150  und  160^  Stibäthyl  (die  Zu- 
sammensetzung entsprach  der  Formel  Sb(C4H6)8  und  die 
Eigenschaften  waren  im  Wesentlichen  die  von  Löwig  f)lr 
Stibäthyl  angegebenen),  und  zwischen  160  und  170^  eine 
an  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  reichere  Flüssigkeit,  deren 
Zusammensetzung  annähernd  der  Formel  Sb(C4H5)4  ent- 
sprach, welche  aber  Bück  ton  mit  gröfserer  Wahrschein- 
lichkeit als  eine  Mischung  von  Sb(C4H5)s  und  Sb(C4H5)5 
betrachtet,  deren  letzterer  Bestandtheil  beim  Erhitzen  unter 
Gasentwickelung,  entsprechend  der  Gleichung  :  Sb(C4H5)5 
=  Sb(C4H5)3  +  C4H4  +  C4H6,  zersetzt  werde  (die  zwischen 
160  und  170^  siedende  Flüssigkeit  entwickelte,  über  Queck- 
silber mit  Brom  zusammengebracht,  ein  Gas,  von  welchem 
ein  Theil  bei  Zusatz  überschüssigen  Broms  wieder  absorbirt 
wurde,  was  Buck  ton  ais  für  die  Anwesenheit  von  Sb(C4H6)5 
•sprechend  betrachtet,  das  mit  4Br  sich  zu  Sb(G4H5)8Br2 
-f-  C4H4Br2  -f-  OiHe  umsetze).  —  Die  Chlorverbindung 
des  Stibäthyls,  Sb(C4H6)8Cl2,  wirkt  auf  Zinkäthyl  nicht  ein, 
auch  nicht  wenn  die  Mischung  beider  Substanzen  bis  zum 


(1)  Groh  gepulyertes  Antimon  wirkt  auf  Jodäthyl,  mit  diesem  in 
zngeschmolzenen  Glasröhren  anf  etwa  140^  erhitit,  rasoh  ein;  es  bildet 
sich  eine  5lige  Flüssigkeit,  welche  aus  der  Jodverbindnng  des  Stibftthyls, 
Sb(C4H5)8J2,  yermnthlich  mit  etwas  Dreifoch-Jodantimon,  besteht 
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Sieden  erhitzt  wird.  —  Die  von  L  ö  wie:  und  Schweizern)  stibnhyi« 

o  \    /      und   8tib> 

bereits  beschriebene;  durch  Erhitzen  von  Stibäthyl  mit  "•"*^^- 
Alkohol  and  Schwefel  leicht  zu  erhaltende  Schwefelver- 
bindung  Sb(C4H6)8Si  wird  durch  Kochen  mit  überschüssigen^ 
wässerigem  Cyankalium  rasch  unter  Bildung  von  Schwefel- 
cjankalium  und  Freiwerden  von  Stibäthyl  zersetzt;  wird 
die  eben  besprochene  zwischen  160  und  170^  siedende, 
muthmafslich  die  Verbindung  Sb(C4H5)5  enthaltende  Flüssig- 
keit mit  Alkohol  und  Schwefel  gekocht^  so  bildet  sich  aufser 
Sb(C4H6)3S8  auch  noch  eine  erhebliche  Menge  Zweifach- 
Schwefeläthyl.  —  Zur  Darstellung  des  freien  Stibäthyls 
destiUirt  man  am  besten  seine  SalzC;  namentlich  die  leicht 
zu  erhaltende  Jodverbindung;  mit  gekörntem  Zink.  —  Es 
gelang  nicht»  durch  Zusammenbringen  von  Stibäthyl  und 
Schwefelkohlenstoff  eine  ähnliche  Beaction  vor  sich  gehen 
zu  lassen»  wie  sie  beim  Zusammenbringen  von  Triäthyl- 
phosphin  und  Schwefelkohlenstoff  statt  hat  (2);  eben  so 
wenig  liefs  sich  eine  Einwirkung  zwischen  Stibäthyl  und 
Bromäthylen  CJS^Brs  einleiten;  bei  dem  Erhitzen  der  Ge- 
mische in  zugeschmolzenen  Bohren  auf  140^  trat  Explosion, 
unterhalb  dieser  Temperatur  keine  Einwirkung  ein. 

Bück  ton  bereitete  noch  durch  Zusammenbringen  von 
Stibäthyl  und  Jodäthyl  die  Jodverbindung  des  Stibäthyliums 
(Teträthylstibins)  Sb(C4H5)4J;  und  untersuchte  auch  einige 
andere  Verbindungen  des  Stibäthyliums;  die  von  ihm  er- 
langten Resultate  stimmen  im  Wesentlichen  mit  B.  L  ö  wig's 
Angaben  (3)  überein;  nur  fand  er  den  Platingehalt  der  • 
gelbeu;  in  Alkohol  wenig  löslichen  Verbindung,  welche  • 
aus  der  Mischung  der  wässerigen  Lösungen  von  Chlor- 
Stibäthylium  und  Platinchlorid  krystallisirte,  der  Formel 
Sb(C4H5)4Cl,  PtClj  entsprechend  (Löwig  hatte  gelbe,  in 
Wasser  und  in  Alkohol  lösliche  Krystalle  2  [Sb(C4H5)4ClJ, 
SPtCls  beschrieben). 


(1)  Jahresber.  f.  1850,  474.  —  (2)  Jahresber.  f.  1858,  333  und  in 
diesem  Jahresber.  S.  388.  ^  (3)  Jahresber.  i.  1855,  582  ff. 
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?nd*8tib*  Buckton  hat  auch  die  Einwirkung  der  Jodverbindung 

«ethyta.  j^g  Stibmethyls  (Trimethylatibms),  Sb(C2Hs)3J«,  auf  Zink- 
methjl  unterBUcht.  Jene  Jodverbindung  Ittfst  sich  durch 
Einwirkung  von  metallischem  Antimon  auf  Jodmethjl  bei 
140^  in  schönen  Erystallen  erhalten.  Sie  wirkt  auf  Zink- 
methjl  energisch  ein;  beide  Substanzen  wurden  allmälig 
in  einer  Betörte  gemischt  und  diese  dann  zur  Beseitigung 
des  überschüssigen  Zinkmethjis  und  des  Äethers,  in  welchem 
dasselbe  gelöst  gewesen  war^  auf  100^  erhitzt  Bei  stärkerem 
Erhitzen  ging  eine  schwere  wenig  gefärbte  Flüssigkeit 
über,  welche  nach  dem  Waschen  mit  Wasser  und  yer- 
dünnter  Säure  in  «iner  Leuchtgasatmosphäre  rectificirt 
wurde;  die  hierbei  einzeln  aufgefangen en,  zwischen  80  und 
100^  übergegangenen  Fortionen  waren  alle  ölige,  schwach 
riechende,  in  Wasser  untersinkende  und  mit  ihnen  sich 
nicht  mischende,  an  der  Jjuii  nicht  selbst  entzündliche  und 
nicht  rauchende  Flüssigkeiten;  der  Kohlenstoff-  und  der 
Wasserstoffgehalt  des  bei  80  bis  86^  Uebergegangenen 
entsprach  der  Formel  Sb(C2Hs)8,  der  des  bei  86  bis  96« 
Uebergegangenen  der  Formel  Sb(C8Hs)i,  der  des  bei  96 
bis  100^  Uebergegangenen  der  Formel  Sb(C«H8)5  (1).  — 
Bück  ton  hält  es  hiemach  f%Lr  wahrscheinlich,  dafs  freie 
Stibäthyle  und  Stibmethjle  mit  gröfserem  Gehalt  an  Al- 
koholradical,  als  Sb(C4H5)s  und  Sb(08H8)8,  existiren. 

Eine  Angabe  S  c  h  e  1 1  b  a  c  h's  (2),  dafs  bei  einstündigem 

^  Erwärmen  von  Stibäthjl  mit  Schwefelcyanallyl  (Senföl)  in 

zugeschmolzenen   Röhren    auf  40  bis   50^  sich  eine  kry- 

stallisirbare    hamstoffartige  Verbindung   C8oHsoNSbS2   = 


(1)  In  der  Zeitschr.  Ghem.  Pharm.  1860,  61Ö  wird  darauf  aufinerk- 
sam  gemaclit, 'dafs  Bnckton's  Analysen  mit  den  Formeln  besser  stim- 
men, wenn  mit  Sb  =  120  statt  (wie  es  Bnckton  tbat)  mit  8b  =  129 
gerechnet  wird.  —  (2)  Pogg.  Ann.  CIX,  607;  Berl.  Acad.  Her.  1860, 
52;  J.  pr.  Chem.  LXXIX,  417;  Chem.  Gentr.  1860,  273;  Zeitsohr. 
Chem.  Pharm.  1860,  882 ;  B^p.  ohim.  pure  II,  298. 
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NSbj(C4H5^  bildO;  fand  bald  Berichtigung  in  der 

r  (C4H5) .  (CeHö) 

Wahrnehmung  (1),   dafs   das   angewandte   Stibäthyl   noch 

Jodäthyl  enthalten    hatte   und    jene.   Krjstalle   Jod-Stib- 

äthylium  mit  anhängendem  Senföl  gewesen  waren;  reines 

Stibäthyl  giebt  mit  Schwefelcyanallyl  selbst  nach  längerem 

Erwärmen  des  Gemisches  in  zugeschmolzenen  Bohren  kein 

krystallisirbares  Product. 

Das  Jod-Stibraethylium  Sb(CjH3)4J  krystallisirt  nach 
vom  Bath  (2)  hexagonal  und  zeigt  die  Combination 
00  P  .  P  •  0  P,  das  Verhältnifs  einer  Nebenase  zur  Haupt- 
axe  =  1  :  1,422  und  die  Winkel  P :  P  in  den  Endkanten 
=  129026',  in  den  Seitenkanten  =  117020'. 

Kulmiz  (3)  hat  die  Verbindungen  der  von  Löwig  ^^»«»»y»« 
als  MethstannaihyU  sonst  als  Zinnsesquiäthylid  oder  Sesqui- 
stannäthyl  bezeichneten  Atomgruppe  Sn2(C4H5)8  unter-  . 
sucht  (4).  Er  befolgte  L  ö  w  i  g  's  Verfahren  zur  Darstellung 
der  Zinnäthyle  (Jodäthyl  auf  eine  Legirung  von  6  Th. 
Zinn  und  1  Th.  Natrium  einwirken  zu  lassen)  und  zur 
Trennung  derselben,  namentlich  zur  Trennung  des  Meth- 
stannäthyls  vom  Aethstannäthyl  Sn4(C4H5)5  die  ungleiche 
Löslichkeit  der  schwefeis.  Salze  in  verdünntem  Weingeist 
zu  benutzen ;  aus  dem  schwefeis.  Methstannäthyloxyd  wur- 
den die  anderen  Verbindungen  des  darin  enthaltenen 
Badicals  dargestellt  —  Das  Methstannäthyl  im  freien  Zu- 
stand scheidet  sich  bei  Zusatz  von  Wasser  zu  der  alkoholi- 
schen Lösung  der  bei  Einwirkung  von  Zinnnatrium  auf 
Jodäthyl  sich   bildenden  Zinnäthyle,   zugleich   mit  Aeth- 


(1)  Pogg.  Ann.  OX,  152 ;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1860,  444 ;  lUp. 
chixn.  pure  II,  406.  —  (2)  Pogg.  Ann.  GX,  115.  —  (3)  J.  pr.  Chem. 
LXXX,  60;  im  Ana«.  Chem.  Centr.  1860,  945;  R^p.  chim.  pure  III,  62. 
—  (4)  Bezüglich  früherer  Untersuchungen  üher  dieses  Radical  und  seine 
Yerhindungen  vgl.  Löwig  im  Jahtesber.  f.  1852,  581  u.  587,  Buok- 
ton  im  Jahresber.  f.  1859,  410  and  namentlich  Cahours  im  Jahres- 
ber.  t.  1859,  419  u.  428. 
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siDoNthyie.  gtaiuiäthyl,  ab ;  in  den  bei  fractionirtem  Fällen  mit  Wasser 
sich  ausscheidenden  letzten  Fortionen  ist  fast  nur  es  ent- 
halten. Es  ist  ein  fast  wasserhelles  schweres  dickflüssiges 
Oel  von  geringem  Lichtbrechungsvennögen,  faulen  Früch- 
ten ähnlich  riechend;  es  reducirt  aus  Salpeters.  Silber  sofort 
das  Metall ;  es  ozonisirt  den  Sauerstoff  beim  Schütteln  mit 
demselben.  Wasserfreies  Oxyd  dieses  Badicals  entsteht 
^beim  Zutreten  trockner  atmosphärischer  Luft  zu  dem  letz- 
teren; das  Oxydbydrat  wurde  erhalten  durch  Zersetzen 
des  schwefeis.  Salzes  mittelst  Barythydrat  in  der  Lösung 
in  verdünntem  Weingeist ,  und  langsames  Verdunsten  des 
Filtrats  bei  Abschlufs  der  Luft,  wo  säulenförmige ,  in 
Wasser  schwer  ^  in  Alkohol  und  in  Aether  leicht  lösliche 
Krystalle  von  stark  basischen  Eigenschaften  sich  bilde- 
ten. —  Die  Chlorverbindung  Sn2(C4H5)sCl  wurde  erhalten 
durch  wechselseitige  Zersetzung  des  schwefeis.  Salzes  mit 
Chlorbaryimi  und  Ausziehen  des  zugleich  mit  dem  schwe- 
feis. Baryt  sich  ausscheidenden  gelben  Oels  mittelst  Alko- 
hol oder  Aether  (sie  bildet  sich  auch  bei  der  Einwirkung 
von  Salzsäure  auf  das  schwefeis.  Salz);  mit  Wasser  ge- 
waschen und  mit  Chlorcalcium  entwässert  ist  sie  eine  farb- 
lose,  sehr  heftig  riechende,  ungeachtet  des  sehr  hohen 
Siedepunkts  sich  doch  ziemlich  leicht  verflüchtigende 
Flüssigkeit  von  1,320  spec.  Gew. ,  welche  bei  —  3  bis 
—  5®  in  farblosen  Tafeln  krystallisirt.  Aus  einer  Mischung 
der  weingeistigen  Lösungen  von  Chlor-Methstannäthyl  und 
Platinchlorid  krystallisirten  bei  freiwilligem  Verdunsten 
zuerst  dunkelrothe,  nach  dem  Stehen  über  Schwefelsäure 
schwarze  Nadeln  Snj(C4H6)8Cl ,  2PtCl2  (nur  der  Platin- 
gehalt wurde  bestimmt),  und  aus  der  davon  abgegossenen 
Flüssigkeit  grofse  gelbe,  unangenehm  riechende  Octa^der, 
deren  Platingehalt  der  Formel  Sn,(C4H6)3Cl,  PtClj  ent- 
sprach; auch  mit  Goldchlorid  und  mit  Quecksilberchlorid 
scheint  das  Chlor-Methstannäthyl  Doppelsalze  zu  bilden. 
Die  Brotoverbindung  Snj(C4H5)8Br  wurde  in  entsprechen- 
der Weise,  wie  die  Chlorverbindung,  als  ähnliche,  äufserst 
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heftig  und  an  Senfbl  erinnernd  riechende  Flüssigkeit  '^«^^y^« 
von  1,630  spec.  Gew.  erhalten;  die  Jodverbindung  durch 
wechselseitige  Zersetzung  des  schwefeis.  Salzes  mit  Jod- 
kalium in  heiiser  wässeriger  Lösung^  oder  durch  Behand- 
lung der  weingeistigen  Lösung  des  Methstannäthjloxydes 
mit  Jod  oder  besser  Jodwassersto£fsäure ,  Aether  und 
Wasser,  als  eine  leichtbewegliche  farblose,  heftig  riechende; 
bei  180  bis  2(Xfi  siedende  (1)  Flüssigkeit  von  1,850  spec.  ^ 
Gew.  —  Eine  Schwefelverbindung  Sn8(CiH6)3S  wurde 
diurgestellt  durch  Sättigen  der  einen  Hälfte  einer  wein- 
geistigen Lösung  von  Methstannätfayloxyd  mit  Schwefel- 
wasserstoffgas, Abdunstenlassen  des  überschüssigen  Schwe- 
felwasserstoffs, Zusatz  der  anderen  Hälfte  der  Lösung  und 
Entwässern  des  nach  24  Stunden  abgeschiedenen  schweren 
Oeles  durch  Stehenlassen  über  Schwefelsäure;  es  wurde 
so  eine  zähe,  widrig  riechende,  bernsteingelbe  Flüssigkeit 
mit  einem  der  gegebenen  Formel  entsprechenden  Schwefel- 
gehalt erhalten,  in  welcher  sich  nach  längerer  Zeit  nicht 
näher  untersuchte  glänzende  kleine  Würfel  bildeten.  Bei 
vollkommenem  Sättigen  einer  weingeistigen  Lösung  von 
Methstannäthjloxjd  mit  Schwefelwasserstoff  wurde  eine 
gelbe,  silberweifse  ErystaUblättchen  einschliefsende  Masse 
erhalten,  in  welcher  Kulmiz  Schwefelwasserstoff-Schwe- 
felmethstannäthjl  oder  eine  höhere  Schwefelungsstufe  des 
letzteren  Radicals  vermuthet;  die  von  jener  Masse  abge- 
gossene Flüssigkeit  ergab  bei  freiwilligem  Verdunsten 
einen  weifsen  krystallinischen  Bückstand  von  furchtbarem, 
auch  an  Mercaptan  erinnerndem  Geruch.  —  Das  schwefeis. 
Salz  Sn2(C4H5)80,  SOs  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  wenig, 
in  kochendem  ziemlich  löslich;  deutliche,  denen  des  Quarzes 
sehr  ähnliche  Erjstalle  erhält  man  bei  langsamem  Ver- 
dunsten der  alkoholischen  Lösung;  Versuche,  ein  dem 
Alaim    entsprechendes   Doppelsalz    von    schwefeis.   Meth- 


(1)  CahoarB  fand  den  Siedepmikt  bei  286  bis  2d8<^. 
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zinnKthyie.  gtaiinäthyl  und  Schwefels.  Thonerde  darzustellen^   ergaben 
keine  positiven  Resultate.    Bei  langsamem  Verdunsten  der 
alkoholischen  Lösung  des  Methstannäthjloxydhjdrats  unter 
Luftzutritt  bilden  sich  in  der  Flüssigkeit  kleine  glänzende 
Krystalle  von  kohlens.  Salz  Sn2(C4H6)3  0,  CO2;  letzteres 
scheidet  sich  auch  bei  der  wechselseitigen  Zersetzung  des 
schwefeis.  Salzes  mit  kohlens.  Ammoniak  in  heifser  wässe- 
"  riger  Lösung  als  weifses  Erystallpulver  ab  (es  ist  in  über- 
schüssigem kohlens.  Ammoniak  löslich)^  es  krjstallisirt  aus 
der    ätherischen   Lösung    in   grofsen    prismatischen  ^    dem 
monoklinometrischen     Systeme     angehörigen     Krystallen. 
Durch   Phosphorsäure   wird    das   vorhergehende    Salz   zu 
einem  weifsen  Krystallpulver,  welches  in  warmem  Wasser 
ziemlich,  in  verdünntem  Weingeist  sehr  leicht,  schwieriger 
in  Aether  löslich  ist^  und  durch  Umkrystallisiren  büschel- 
förmig vereinigte  glänzende  Nadeln  giebt;  die  Zusammen- 
setzung dieses  phosphors.  Salzes  ist  Sn8(C4ll6)80;  2  HO; 
P05«    Analoge  Zusammensetzung  hat  das  in  entsprechen- 
der Weise  dargestellte   arsens.   Salz.    Das  Salpeters.  Salz 
wurde  nur  als  eine  syrupartige  Masse,  Sna(C4H5)30,  NOs, 
erhalten,  ist  in  Alkohol  und  in  Aether  leicht  löslich,  ver- 
brennt beim  Erhitzen   ohne   Verpufiung.   'Das  jods.    und 
das   broms.  Salz   scheiden   sich   bei  der  Darstellung   des 
Jod-    oder   des   Brom-Methstannätbyls   durch   Behandlung 
des  Oxyds  mit  Jod  oder  Brom  in  Form  kleiner  glänzen- 
der, beim  Erhitzen  schwach  verpuflFender  Krystalle  aus.  — 
Das  ameisens.  Salz  krystallisirt  in  feinen  seideglänzenden 
Nadeln,    die  wasserfrei  sind;    es  ist  leicht  löslich  in  ver- 
dünntem Weingeist ,    weniger  in  Wasser ;  es  schmilzt  bei 
50  bis  60®  und  beginnt  bei  etwas  höherer  Temperatur  ohne 
Zersetzung   zu   sublimiren.    Oanz  ähnliche   Eigenschaften 
haben   das  essigs.   und  das  butters.    Salz.    Das  neutrale 
oxals.  Salz  bildet  kleine  glänzende  uadelfömiige  Krystalle, 
welche   2  Sn2(C4H5)80,   C4O6  -j-  2 HO   zu   sein   scheinen; 
bei  längerem  Trocknen  über  Schwefelsäure  wird  das  Salz 
wasserfrei,  über  100®  erhitzt  beginnt  es  sich  zu  zersetzen. 
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Da«  neutrale  weins.  Salz  ist  in  Wasser  weniger,  in  war-  "'"•■^y*^ 
mem  verdünntem  Weingeist  leichter  löslich  und  krystalli- 
Birt  aus  letzterer  Lösung  in  Würfeln  2  Sna(C4H6)80, 
CgH^Oio  -f~  2 HO;  das  saure  weins.  Salz  bildet  glän- 
zende, dexn  rhombischen  Systeme  angehörende  Krystalle 
Sn«(C4H6)30,  HO,  CgH^Oio  +  2  HO.  Das  benzoes.  Salz 
bildet  farblose  prismatische  ErystaUe,  die  wasserfrei  sind, 
aromatisch  riechen,  gegen  80^  schmelzen  und  stärker  er- 
hitzt sublimiren.  Das  cyans.  Salz,  erhalten  durch  Zer- 
setzen der  Lösung  der  Chlorverbindung  in  wasserfreiem 
Weingeist  mittelst  cjans.  Silberoxyds  und  Verdunsten- 
lassen des  Filtrats,  bildet  kleine  seideglänzende,  sternförmig 
gruppirte  Nadeln  Sn2(C4H5)80,  C2NO,  ist  in  Alkohol  und 
in  Aether  ziemlich  leicht  löslich,  zersetzt  sich  bei  längerer 
Einwirkung  der  Luft  zu  kohlens.  Salz.  Durch  Sättigen 
der  weingeistigen  Lösung  des  cyans.  Methstannäthyloxyds 
mit  Ammoniakgas,  Eindunsten  der  Flüssigkeit  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  und  Umkrystallisiren  des  Rück- 
standes aus  verdünntem  Weingeist  wurden  prismatische 
Krystalle  erhalten,  welche  sich  dem  bei  Einwirkung  von 
Ammoniak  auf  cyans.  Methyl  entstehenden  Methylharnstoff 
CsH8(CsH8)N20^2  (1)  mehrfach  ähnlich  verhalten  und  nach 
Kulmiz  Methstannäthylharnstofi  CaH8[Sn2(C4H5)8]N802  sind. 
—  Als  zur  Darstellung  von  Jod-Methstannäthylammonium, 
[Sn2(C4H6)3]H8NJ,  dessen  Existenz  Eulmiz  vermuthet, 
mit  Ammoniak  gesättigte  weingeistige  Lösung  von  Jod- 
Methstannäthyl  in  eine  Glasröhre  eingeschmolzen  auf  100^ 
erhitzt  wurde,  trat  nach  einigen  Stunden  Explosion  der 
Röhre  ein;  ein  anderer  Theil  der  Flüssigkeit  hinterliefs 
nach  dem  Verdunsten  lange  spiefsige  Erystalle  von  wenig 
merklichem  Geruch,  deren  Natur  nicht  genauer  festgestellt 
wurde.  —  Kulmiz  erörtert  noch,  an  Löwig's  Ansich- 
ten  über  die  Zinnäthyle  (2)  sich  anschliefsend ,    dafs   das 


(1)  Jahreeber.  f.  1847  n.  1848,  679;  f.  1851,  384.  —  (2)  Jahresber. 
f.  1862,  689. 
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Methstannäthyl  Sns(C4H6)3  als  dem  Methyl  CjHs  analog 
constituirt  und  fungirend  zu  betrachten  sei^  und  daik 
namentlich  die  Darstellung  eines  das  erstere  Eadical  ent- 
haltenden zusammengesetzten  Harnstoffs  zu  Gunsten  dieser 
Betrachtungsweise  spreche. 

BiriÄihyie.  Klippel  (1)  hat  Untersuchungen  über  das  von  Lö- 

wig (2)  entdeckte  und  als  Meihplumbäthyl  bezeichnete 
Kadical  Pb2(C4H5)8  veröffentlicht.  Es  entsteht  dieses  bei 
der  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  eine  Legirung  von  Blei 
und  Natrium  in  um  so  gröfserer  Menge,  je  näher  das  Zu- 
sammensetzungsverhältnifs  derselben  der  Formel  Pb^Nas 
entspricht.  Man  schmilzt  in  einem  hessischen  Tiegel  das 
.  Blei  (3  Th.)  und  trägt  nach  Entfernung  des  Feuers  das 
Natrium  (1  Th.)  in  kleinen  noch  mit  Steinöl  befeuchteten 
Stücken  unter  Umrühren  mit  einem  Eisendraht  ein,  wo  die 
Bildung  der  Legirung  unter  Wärmeentwickelung  und  Ent- 
zündung des  Steinöls  (die  entweichenden  Gase  schützen 
die  Legirung  vor  Oxydation)  erfolgt;  der  Tiegel  wird  dann 
mit  trockenem  warmem  Sande  gefüllt  langsam  erkalten 
gelassen.  Die  krystallinische  Legirung  wird  unter  Zusatz 
von  etwas  trockenem  Sand  in  erwärmtem  l^örser  möglichst 
rasch  fein  gepulvert,  in  kleine  Kölbchen  gebracht  und  in 
diesen  mit  Jodäthyl  vollständig  durchfeuchtet;  die  Kölbchen 
werden  sofort  mit  einer  Kühlröhre  verbunden,  da  alsbald 
heftige  Einwirkung  und  Ueberdestilliren  von  Jodäthyl 
eintritt,  welches  zurückgegossen  wird,  so  lange  noch  Ein- 
wirkung stattfindet.  Durch  Zusatz  einiger  Tropfen  Wein- 
geist erkennt  man,  ob  noch  unzersetzte  Legirung  vorhanden 
ist,  und  befördert  dadurch  auch  die  Einwirkung  des  Jod- 
äthyls. Der  Ueberschufs  des  letzteren  wird  dann  im  Wasser- 
bade abdestillirt,  der  Eückstand  aus  den  Kölbchen  in  einen 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXXXI,  287;  im  Aubz.  Chem.  Centr.  1861,  135; 
Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1861,  147.  —  (2)  Jahresber.  f.  1858,  484.  Vgl. 
aach  Backton^s  Untersachongen  im  Jahresbor.  f.  1859,  409. 
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trockenen  Cylinder  entleert  und  mit  Aether  gescbtittelt,  "»•»«»•t««- 
welcher  das  Methplumbäthyl  leicht  auflöst;  aus  der  äthe- 
rischen Lösung  destillirt  man  nach  Zusatz  von  etwas 
Wasser  den  Aether  ab;  wo  das  Methplumbäthyl  sich  als 
dünnflüssiges  gelbliches  Oel  unter  dem  Wasser  abscheidet. 
Es  verflüchtigt  sich  in  geringer  Menge  mit  den  Aether- 
dämpfen;  für  sich  ist  es  nicht  unzersetzt  destillirbar.  Sein 
spec.  Gew.  ist  1;471  bei  10^.  Es  /ist  unlöslich  in  Wasser^ 
wenig  löslich  in  Weingeist^  leichtlöslich  in  Aether.  Bei  Ein« 
Wirkung  des  Lichtes,  auch  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser, 
zersetzt  es  sich  unter  Abscheidung  von  metallischem  Blei. 
Bei  langsamem  Verdunsten  der  ätherischen  Lösung  unter 
Luftzutritt  bildet  sich  das  kohlens.  Salz  in  Form  eines 
weifsen  krjstallinischen  Pulvers,  welches  in  Wasser  im- 
löslich;  in  heifsem  Aether  löslich  und  aus  dieser  Lösung 
krystallisirbar  ist;  es  löst  sich  unter  Kohlensäureentwickelung 
in  heifsem,  mit  Schwefelsäure  versetztem  Weingeist  und  aus 
dieser  Lösung  krystallisirt  das  schwefeis.  Salz  Pbs(C4H5)80, 
SOs  in  denen  des  Quarzes  ähnlichen  Krystallen.  Das 
Salpeters.  Salz  bildet  sich  unter  Ausscheidung  von  metal- 
lischem Silber  bei  Zusatz  weingeistiger  Lösung  von  Salpeters. 
Silber  zu  einer  ätherischen  Lösung  von  Methplumbäthyl; 
wird  die  das  Salpeters.  Salz  enthaltende  Lösung-  mit  wein- 
geistiger Kalilösung  geschüttelt  und  Wasser  und  Aether 
zugesetzt,  so  erhält  man  eine  ätherische  Lösung  von  Meth- 
plumbäthyloxydhydrat,  und  bei  dem  Neutralisiren  der 
letzteren  mit  verdünnter  Salzsäure  scheidet  sich  die  Chlor- 
verbindung Pb2(C4H5)8Cl  in  seideglänzenden  langen  Nadeln 
ab.  Bei  der  Einwirkung  von  Chlorwasser  auf  Methplumb- 
äthyl oder  die  Chlorverbindung  desselben  scheidet  sich 
Chlorblei  ab.  Die  Jodverbindung  ist  sehr  unbeständig, 
kann  aber  doch  mit  Vortheil  zur  Darstellung  des  Oxyd- 
hydrats benutzt  werden;  man  setzt  der  Lösung  des  Meth- 
plumbäthyls  in  Aetherweingeist  allmälig  Jod  zu,  bis  die 
Färbung  des  letzteren  nicht  mehr  völlig  zum  Verschwinden 
kommt   (hierbei  scheidet  sich  schon   etwas  Jodblei  aus), 
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BMith,!«.  achüttelt  die  Flüssigkeit  sofort  mit  frisch  gefälltem  Silber- 
-oxyd  und  erhält  so  eine  Lösung  von  Methplumbäthylozyd- 
hjdrat;   letzteres   scheidet  sich  nach  Zusatz  von   Wasser 
und  Äbdestilliren  des  Aethers  und  Weingeists  als  eine  in 
Wasser  wenig  lösliche  fast  farblose  dickliche  Flüssigkeit  ab, 
welche  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sich  in  geringer  Menge 
verflüchtigt  (an  einem  darüber  gehaltenen  mit  Salzsäure 
befeuchteten  Glasstab  zeigen  sich  weifse  Nebel),  schwach 
aber   heftig   zum   Niesen   reizend   riecht,   stark   alkalisch 
reagirt;  Fette  verseift,  Ammoniak  aus  den  Salzen  desselben 
austreibt,  Eisen-,  Kupfer-  und  Silberoxyd  aus  den  Salzen 
derselben  fällt,  Thonerde  und  Zinkoxyd,  wenn  im  Ueber- 
Schüsse  zugesetzt,  auflöst.    Bei  dem  Einleiten  von  Kohlen- 
säure in  die  Lösung  der  Base  entsteht  das  kohlens.  Salz, 
welches  sich  auch  bei  Zusatz  von  kohlens.  Ammoniak  zu 
dieser  Lösung  ausscheidet  (bei   überschüssigem   kohlens. 
Ammoniak   entsteht   ein  lösliches   Doppelsalz).   —  Durch 
Sättigen  des   Oxydhydrats  oder  des  kohlens..  Salzes  mit 
Säuren  wurden  folgende  Salze  dargestellt  (Air  die  Fest- 
stellung der  Formeln  wurde  meistens  nur  der  Bleigehalt 
bestimmt).    Das  phosphors.  Salz  Pb8(C4Bt)80,  2  HO,  POs 
bildet   sternförmig   gruppirte   Krystalle,    die    in    Wasser, 
Weingeist   und   Aether   leicht   löslich   sind,    trocken   mit 
rauchender  Salpetersäure  übergössen  sich  unter  lebhafter 
Feuererscheinung   oxydiren.     Das   ameisens.,   das   essigs., 
das  butters.   und  das  benzoes.   Salz   bilden   nadeiförmige 
Krystalle,  die  in   Wasser,  Weingeist  und  Aether  löslich 
sind ;  das  saure  weins.  Salz,  bei  100^  getrocknet  Pbs(C4H5)80, 
HO,  CgH^Oio,  bildet  schuppig-blätterige,  das  neutrale  oxals. 
Salz,  über  Schwefelsäure  getrocknet  2Pb8(C4H6)sO,  0*0« 
+  2  HO,  ähnliche  Kryställchen.    Bei  Zusatz  von  Schwefel- 
wasserstoff oder  Schwefelammonium  zu  einer  Lösung  von 
Methplumbäthyloxyd  oder  eines  Salzes  desselben  entsteht 
ein  weifser,  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether  fast  unlös- 
licher,   sich   rasch   unter   Abscheidung  von    Schwefelblei 
schwärzender  Niederschlag.    Durch  längeres  Erhitzen  von 
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Cyankalium  mit  weiDgeistiger  Lösung  von  CUor-Meth-  »»«'«»»yi«. 
plmnbäthyl  in  zugeschmolzener  Röhre  im  Wasserbad,  Ver-- 
setzen  der  resultirenden  blatrothen  Flüssigkeit  mit  Wasser 
und  Umkrystallisiren  des  sich  ausscheidenden  weifsen  Nie» 
derschlags  aus  Aether  wurde  das  Cyan-Methplumbäthyl  in 
prismatischen  Krjstallen  erhalten^  die  in  einem  Böhrchen 
erhitzt  schmelzen  und  sich  mit  Feuererscheinung  unter 
Abscheidung  von  metallischem  Blei  und  Entwickelung 
entzündlicher  Dämpfe  zersetzen.  Die  Scbwefelcyanverbin- 
düng  bildet  sich  beim  Erhitzen  der  weingeistigen  Lösung 
der  Chlorverbindung  mit  frisch  gefälltem  Schwefelcjan- 
silber  in  zugeschmolzener  Bohre  auf  100^;  sie  löst  sich  . 
leicht  in  Wasser;  Weingeist  und  Aether  und  krystallisirt 
aus  letzterer  Lösung  in  ähnlicher  Form  wie  das  Schwefel- 
cjankalium.  Die  Chlorverbindung  bildet  mit  Quecksilber- 
chlorid ein  aus  der  Mischung  der  heifsen  weingeistigeu 
Lösungen  in  weifsen  perlmutterglänzenden  Schuppen  krj-  . 
staUisirendes  Doppelsalz  Pb,(C4H6)3Cl,  2HgCl,  mit  Platin- 
chlorid in  gleicher  Weise  kupferrothO;  in  Wasser  wenig, 
in   Aether   und   in    Weingeist   leichter    lösliche    £[rystalle 

Pb,(C4H5)3Cl,    PtClg. 

Li  entsprechender  Weise,  wie  das  Methplumbäthyl^  Bi«umyie. 
hat  Klippel  auch  ein  als  Methplumbamyl  bezeichnetes 
Bleiamyl  dargestellt.  Wird  aus  der  Flüssigkeit ,  welche 
durch  Behandeln  des  Products  von  der  Einwirkung  des 
Jodamjis  auf  Bleinatrium  mit  Aether  erhalten  wurde,  der 
Aether  nach  Zusatz  von  etwas  Weingeist  abdestillirt  und 
dem  Bückstand  dann  viel  Wasser  zugesetzt,  so  scheidet 
sich  das  Methplumbamyl  als  ölartige  gelbliche,  in  der 
Kälte  geruchlose  und  nicht  flüchtige,  in  der  Wärme  dem 
Methplumbäthjl  ähnlich  riechende  und  auch  die  Schleim- 
häute heftig  reizende  Flüssigkeit  ab,  welche  angezündet 
unter  Abscheidung  von  Bleioxjd  verbrennt,  mit  rauchender 
Salpetersäure  unter  Feuererscheinung  verpuflFt.  Durch 
Zusatz  von  Jod  zu  jener  ätherischen  Flüssigkeit,  bis  die 
Färbung  desselben  nicht  mehr  verschwindet,  und  Verdunsten- 
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Bioiuiyi«.  lassen  des  Filtrats  wird  die  Jodverbindung  Pb8(CioHii)8J 
in  weifsen  Nadeln  erhalten;  dieselbe  zersetzt  sich  weniger 
leicht  als  die  Jodverbinduug  des  Methplumbäthyls^  schmilzt 
bei  100^  ohne  Zersetzung  und  erstarrt  beim  Erkalten  kry- 
stallinisch;  sie  ist  unlöslich  in  Wasser;  mit  Quecksilber- 
Jodid  bildet  sie  ein  in  goldgelben  Blättchen  krystallisirendes, 
in  Wasser  unlösliches;  in  Weingeist  und  in  Aether  schwierig 
lösliches  Doppelsabs  Pb2(CioHii)3J,  2HgJ.  Wird  eine 
weingeistige  Lösung  der  Jodverbindung  mit  frisch  gefälltem 
Silberoxjd  geschüttelt  und  das  Filtrat  nach  dem  Eindunsten 
mit  Wasser  versetzt,  so  scheidet  sich  Methplumbamjloxjd 
als  schwach  gelbliche  zähe  Masse  aus^  die  in  Wasser  un- 
löslich; in  Weingeist  und  Aether  löslich  ist  (die  weingeistige 
Lösung  reagirt  schwach  alkalisch^  fUlt  Kupfer-  oder  Silber- 
oxjd nicht  aus  den  Salzen  derselben^  wohl  aber  Eisen- 
oxyd). Das  Oxyd  giebt  mit  Salzsäure  die  in  weifsen  Na- 
.  dein  Pb8(CioHn)sCl  krystallisirende  Chlorverbindung,  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  das  nur  als  zähe  unkrystallisir- 
bare  Masse  erhaltene  Schwefels.  Salz. 

zinkmethri.  Für  dic  Beindarstellung  von  Zinkmethyl  bot  der  Um- 

stand ein  Hindernifs,  dafs  der  zur  Erzielung  vollständiger 
Einwirkung  des  Zinks  auf  Jodmethyl  zuzusetzende  Aether 
sich  später  von  dem  Zinkmethyl  nicht  durch  fractionirte 
Destillation  trennen  läfst  (1).  Wanklyn  (2)  benutzt  zur 
Darstellung  nahezu  reinen  Zinkmethyls  aus  ätherischer 
Lösung  desselben  den  Umstand,  dafs  solche  Lösung  statt 
reinen  Aethers  zur  Unterstützung  der  Einwirkung  des 
Zinks  auf  Jodmethyl  genommen  werden  kann ;  er  stellt 
durch  Erhitzen  von  Zink  mit  Jodmethyl  und  Aether  eine 
ätherische  Lösung  von  Zinkmethyl  dar,  destillirt  diese  ab 
und  schmilzt   sie  mit  Jodmethyl  und  Zink  wieder  in  eine 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1859,  414  f.  —  (2)  Cbem.  Soc.  Qu.  J.  Xin, 
124;  Zeitüchr.  Chem.  Pharm.  1860,  590;  Ann.  eh.  phjs.  [3]  LX,  286; 
R^p.  ohim.  pure  II,  402. 
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Glasröhre  ein ,  destillirt  die  durch  Eriiitzen  gebildete  Lö-  ^««•«"•*»'y'- 
sang  von  mehr  Zinkmethyl  in  Aether  wiederum  ab;  und 
verfahrt  in  dieser  Weise  so  oft,  bis  die  Menge  des  Aethers 
gegen  die  des  Zinkmethyls  unerheblich  geworden  ist.  Das 
Erhitzen  geschah  stets  im  Wasserbad;  zur  Verhütung  der 
Explosion  der  Glasröhren,  welche  das  zu  Erhitzende  ent- 
hielten,  wurden  dieselben  während  einer  und  derselben 
Operation  mehrmals  geöffiiet  und  die  entwickelten  Gase 
austreten  gelassen.  Das  so  erhaltene,  zuletzt  noch  einmal 
über  Zink  rectificirte  Zinkmethyl  entwickelte  bei  der  Ein- 
wirkung von  Wasser  nahezu  so  viel  Methylwasserstoff, 
als  der  Gleichung  ZnG^lU  +  HO  =  ZnO  +  CA  ent- 
spricht. Es  bildet  mit  Jodzink  eine  schöne  krystallinische 
Verbindung;  welche  wahrscheinlich  gleiche  Aequivalente 
beider  Substanzen  enthält;  sein  Dampf  scheint  nicht  giftig 
zu  sein  (was  Frankland  angegeben  hatte);  die  Dampf- 
dichte wurde  bei  100^  (der  Siedepunkt  liegt  zwischen  50 
und  60®)  =  3;291  gefunden,  während  sie  sich  für  die 
Formel  ZnCsHs  und  eine  Condensation  auf  2  Vol.  zu  3,299 
berechnet;  der  Dampf  erträgt  200®  ohne  Zersetzung,  aber 
bei  etwa  270®  findet  Ausscheidung  von  Zink  und  Freiwerden 
von  Kohlenwasserstoffgasen  statt  (1).  Wanklyn  hebt 
noch  hervor,  dafs  weder  die  Raumerfüllung  des  Zinks 
noch  überhaupt  die  eines  Metalls  in  den  dampfförmigen 
Verbindungen  mit  Alkoholradicalen  der  der  äquivalenten 
Menge  Wasserstoff  entspricht  (CjHsZn  =  2  Vol. ;  C2H3H 
=  4  Vol.),  und  dafs,  wenn  man  die  Formeln  jener  Ver- 
bindungen einer  Condensation  auf  4  Vol.  entsprechend 
schreibt  und  mit  den  Formeln  anderer  organischer  Ver- 
bindungen vergleicht,  jene  Metalle  (2)  nicht  als  Wasser- 


(1)  Nach  Backt on  in  der  S.  871  angef.  Abhandl.  soll  sich  das 
Zinkmetbyl  in  hoher  Temperatur  nicht  nnter  Freiwerden  von  Gasen 
sondern  unter  Ausscheidung  von  Kohlenwasserstoffen,  welche  erst  bei 
höheren  Temperaturen  sieden,  zersetzen.  —  (2)  Wurtz*  Bemerkungen, 
dafo  diese  Metalle  als  mehratomige  zu  betrachten  seien,  Zink  z.  B.  mit 

JiüirMbericbt  f.  Chem.  n.  «.  w.  f.  1860.  20 
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Stoff,  sondern  als  Sauerstoff  in  anderen  Verbindungen  er- 

setzend    erscheinen    (cfjj'jZnj  als  rj'fj'  Oj  entsprechend). 

zinkxtiiyi.  Frankland  und  Duppa  (1)  haben  die  Einwirkung 

des  Zinkäthjls  auf  das  dreibasisch-bors.  Aethjl  CisHisBOa 
=  3C4H5O,  BO3  untersucht.  Wird  überschüssiges  Zink- 
äthjl  mit  diesem  Borsäureäther  zusammengebracht,  so 
steigt  die  Temperatur  der  Mischung  während  etwa 
Vs  Stunde;  bei  nachheriger  Destillation  geht  viel  Flüssig- 
keit zwischen  94  und  130^  über  (bei  letzterer  Temperatur 
wird  zur  Vermeidung  secundärer  Producte  die  Destillation 
zweckmäfsig  unterbrochen;  der  Destillationsrückstand  er- 
starrt zu  grofsen  Krystallen,  einer  Verbindung  von  Zink- 
äthjl  und  Zinkalkoholat  C4H5Zn09) ;  '  durch  wiederholte 
Rectification  des  Destillats  wird  zwischen  95  und  97^  sie- 
dendes Boräthyl  B{GiELi)i  erhalten  (die  Bildung  erklärt 
sich  nach  der  Gleichung  :  CisHisBOe  +  SZnCiHö 
=  BCigHis  +  3C4H5Zn08).  Es  ist  eine  forblose  leicht- 
bewegliche Flüssigkeit,  stechend  riechend,  in  Dampfform 
heftig  auf  die  Schleimhäute  und  Augen  einwirkend,  von 
0,6961  spec.  Gew.  bei  23<>;  die  Dampfdichte  wurde  =  3,4006 
gefunden  und  berechnet  sich  für  eine  Condensation  auf 
4  Vol.  zu  3,3824.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser  und  wird 
durch  dasselbe  nicht  leicht  zersetzt;  Jod  wirkt  kaum  auf 
es  ein;  nach  der  Mischung  mit  concentrirter  Salpetersäure 
erfolgt  erst  nach  einigen  Minuten  heftige  Einwirkung  und 
Abscheidung  von  Borsäure.  Boräthyldampf  erzeugt  an 
der  Luft  einen  schwachen  bläulichweifsen  Bauch.  Die 
Flüssigkeit  entzündet  sich  an  der  Luft  von  selbst  und 
brennt  mit  grüner  rufsender  Flamme;  mit  reinem  Sauer- 
stoffgas zusammengebracht  bewirkt  sie  Explosion;  bei  all- 


dem Atomgewicht  65,2  und  Qneoksilber  mit  dem  Atomgewicht  200  als 
zweiatomig,  vgl.  in  Ann.  eh.  phys.  [3]  LX,  289 ;  lUp.  ohim.  pure  11,  404. 
-  (1)  Lond.  R.  80c.  Proc.  X,  668;  Ann.  Ch.  Phann.  CXV,  819;  Chem. 
Centr.  1860,  994;  Ann.  eh.  phys.  [8]  LX,  374;  R^p.  chim.  pure  III,  8. 
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mäliger    Oxydation   durch    langsamen   Zutritt   von    atmo-  ^»"^«»»»y»- 
sphärischer    Luft    und   dann   von    Sauerstoffgas   wird   sie 
unter   Aufnalime  von  40  zu  BC12H15O4   (nach    Frank- 

1C4H5 

land's  Auffassung  B\C4H50s).    Dieses  Oxydationsproduct 

fCiHsOg 

ist  eine  farblose  Flüssigkeit,    die  bei  höherer  Temperatur 

als  das  Boräthyl  siedet^  unter  gewöhnlichem  Luftdruck  sich 

nicht  unzersetzt  destilliren  läfst,  aber  in  einem  Strome  von 

trockener   Kohlensäure   verdampft   und  durch  Destillation 

im  leeren  Baume  sich  rein  erhalten  läfsi    In  Wasser  löst 

sich    diese    Substanz    sogleich,    unter   Zersetzung   gemäfs 

der  Gleichung  BC18H15O4 +  4  HO  =  BC4H704  4-20^08. 

Die  Verbindung  BC4H7O4  (nach  Frankland's  Auffassung 

!C4H5 
HOi  )  ist  ein  weifser  krystallinischer  Körper,    bei  ge- 
HOj 

lindem  Erhitzen  in  einem  Kohlensäurestrom  zu  Krystall- 
blättern  sublimirend,  von  angenehmem  ätherartigem  Ge- 
ruch und  intensiv  süfsem  Geschmack;  sie  verdampft  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  langsam,  unter  theilweiser  Zer- 
setzung und  Hinterlassung  von  etwas  Borsäure;  sie  röthet 
Lackmuspapier;  sie  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether ;  bei  gelindem  Erhitzen  schmilzt  sie  leicht  und 
bei  höherer  Temperatur  aiedet  sie  unter  theilweiser  Zer- 
setzung. 

Buckeisen  und  Wanklyn  (1)  haben,  in  der  Hoff-  Jodmothyi. 
nung  reines  Methyl  zu  erhalten,  Natrium  auf  eine  Mischung 
von  Jodmethyl  und  Aethyläther  in  geschlossener  Röhre 
bei  100^  einwirken  lassen.  Reines  Methyl  wurde  indessen 
hierbei  nicht  frei,  sondern  das  sich  bildende  Gas  bestand 
hauptsächlich  aus  Sumpfgas,  welchem  eine  kleine  Menge 
eines  Kohlenwasserstoffs  CnHn  (die  Identität  desselben  mit 
Aethylen  liefs  sich  nicht   in  bestimmterer  Weise  darthun) 

(1)   Ann.  Ch.  Pharm.  CXYI,  829;    Chem.  80c.  Qu.  J.  XIII,   140; 
im  Auts.  Zditsclir.  Chem.  Pharm.  1860,  592;   Chem.  Centr.  1861,  127. 

25* 
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und  noch  ein  anderer  Eohlenwasserstoff  (vielleicbt  Methyl) 
beigemischt  war. 
jodoiorm.  Saint- Evre  (1)  hatte  angegeben,    bei  der  Einwir- 

kung von  Cyangas  auf  Jodoform  in  alkoholischer  Lösung 
bilde  sich  eine  violette  krystallinische  Substanz  C2HJ8C7  und 
eine  grünlich-goldgelbe,  noch  weniger  Jod  enthaltende.  — 
H.  V.  Gilm  (2)  fand  bezüglich  dieser  Einwirkung,  dafs 
sie  in  der  Kälte  und  in  der  Wärme  in  gleicher  Weise, 
im  letzteren  Falle  nur  rascher,  verläuft.  Wird  in  alkoho- 
lische Jodoformlösung,  die  im  Wasserbade  erwärmt  wird 
und  wo  das  Verdampfende  wieder  zurückfliefsen  kann, 
Cyangas  geleitet,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  rothbraun 
und  nach  noch  längcrem  Einleiten  erstarrt  sie  beim  Erkalten 
krystallinisch  zu  einer  höchst  unangenehm  riechenden  sil- 
berweifsen  Masse,  die  allmäUg  gelbbräunlich  wird ;  bei  dem 
Lösen  derselben  in  Alkohol  bleibt  etwas  braune  flockige 
Substanz  ungelöst  und  aus  der  Lösung  krystallisiren  gold- 
gelbe sechsseitige  Tafeln.  Nach  Gilm  ist  die  silberweifse 
wie  die  goldgelbe  Substanz  nur  Jodoform  mit  einer  ge- 
ringen Menge  eines  cyan-  oder  paracyanartigen  Körpers, 
welcher  beim  Auflösen  in  Schwefelkohlenstoff  in  braunen 
Flocken  zurückbleibt^  die  silberweifse  Substanz  ergab 
bei  gröfserem  Gehalt  an  diesem  braunen  Körper  1,05  pC. 
Stickstoff  und  92  bis  94,5  pG.  Jod,  die  goldgelbe  bei  ge- 
ringerem Gehalt  an  brauner  Substanz  0,22  pC.  Stickstoff 
und  96,2  bis  96,6  pG.  Jod. 

Zur  Prüfung  der  Vermuthung,  durch  Einwirkung  von 
trockenem  Jod  auf  Jodoform  könne  entsprechend  der 
Gleichung  CaHJs  -{-  2J  =  C2J4  +  HJ  der  Jodkohlen- 
stoff G2J4  entstehen,   erhitzte  A.  W.  Hof  mann  (3)  eine 


(1)  Jahresber.  f.  1847  u.  1848,  681.  —  (2)  Ann.  Ch.  Phann.  CXV, 
46;  im  Ausz.  R^p.  chim.  pure  III,  11.  —  (8)  Chem.  80c.  Qu.  J.  XIII, 
65 ;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXV,  267 ;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1860,  601 ; 
J.  pr.  Chem.  LXXXII,  249;  Chem.  Centr.  1860,  1006;  Ann.  oh.  phys. 
[8]  LXI,  224;  R^p.  chim.  pure  lU,  99. 
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Mischung  beider  Substanzen  nach  den  entsprechenden  •'"^o^«™- 
Verhältnissen  in  zugeschmolzener  Röhre  auf  140  bis  150^; 
es  bildete  sich  aber  hierbei  nicht  jener  Jodkohlenstoff, 
sondern  das  von  Butlerow  (1)  durch  Einwirkung  von 
Jod  oder  Jodoform"  auf  Natriumalkoholat  C4H3Na02  er- 
haltene Jodmethylen  CgHsJ».  Letztere  Substanz  entsteht 
sogar;  und  zwar  mindestens  in  eben  so  reichlicher  Menge 
als  nach  Butlerow 's  Verfahren  unter  Anwendung  von 
Jodoform  und  Natriumalkoholat ^  bei  mehrstündigem  Er- 
hitzen von  Jodoform  für  sich  in  zugeschmolzenen  Bohren 
auf  150®;  und  läfst  sich  durch  nachherige  Destillation  des 
Inhalts  der  Röhren  mit  Wasser  gewinnen  (gleichzeitig 
bilden  sich  nicht  genauer  untersuchte  braune  Nebenpro- 
ducte). 

Butlerow  (2)  seinerseits  hat  genauer  die  Säuren 
untersucht;  welche  sich  bei  der  Einwirkung  von  Jodoform 
auf  Natriumalkoholat  bilden.  Wird  zu  dem  Producte 
dieser  Einwirkung  Wasser  gesetzt;  so  scheidet  sich  Jod- 
methylen ölfbrmig  ab  und  in  der  wässerigen  Lösung  sind 
Jodnatrium  und  die  Natronsalze  der  gebildeten  organischen 
Säuren  enthalten.  Letztere  gehen  bei  der  Destillation  der 
mit  Weinsäure  versetzten  Lösung  über  uud  werden  durch 
Neutralisiren  des  Destillats  mit  kohlens.  Natron  und  vor- 
sichtige Zersetzung  des  Abdampfrückstandes  mit  Schwe- 
felsäure als  ölige  Schichte  erhalten.  Durch  fractionirte 
Destillation  liefs  sich  dieses  Gemische  von  Säuren  zerlegen 
zu  Acrylsäure  (bei  100  bis  105*^  übergehend;  die  Identität 
wurde  durch  die  Untersuchung  des  Silbersalzes  nachge- 
wiesen) und  eine  bei  195  bis  198®  übergehende;  vorläufig 
als  Valerolactinsäure  bezeichnete  Säure  CioHioOe  (3).  Diese 

(1)  Jahresher.  f.  1858,  419  f.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXIV,  204; 
Bull.  80C.  chim.,  s^ance  da  10  Fdyrier  1860;  im  Ausz.  Chem.  Centr. 
1860,  700;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1860,  632;  J.  pharm.  [3]  XXXIX,  76. 
—  (3)  Butlerow  fand  später  (Ann.  Ch.  Pharm.  CXVIII ,  325;  BulL 
800.  chim.  1861 ,  9),  wie  im  folgenden  Jahresbericht  zu  besprechen, 
diese  Säure  identisch  mit  Wurtz^  Aethylmilchsäure  (S.  272  f.). 
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jutiüfonn.  igt  ^jjje  farblose  etwas  dickliche  Flüssigkeit  von  rein 
saurem  Geschmack  und  eigenthümlichem ,  an  verdünnte 
Essigsäure  und  die  Blätter  von  Pelargonium  zonale  erin- 
nerndem Geruch ;  sie  löst  sich  leicht  in  Wasser  (schwefeis. 
Natron  und  Chlorcalcium  scheiden  sie  ölförmig  ab),  Alkohol 
und  Aether;  in  einer  Mischung  von  Kochsalz  und  Schnee 
wird  sie  nur  dickflüssiger;  bei  der  Destillation  zersetzt  sie 
sich  theilweise  unter  Bräunung  und  Hinterlassung  eines  ge- 
ringen kohligen  Bückstandes.  Sie  treibt  die  Kohlensäure 
aus  den  Salzen  derselben  aus.  Ihre  Salze  sind  meist 
leichtlöslich  in  Wasser;  das  Natron-;  das  Baryt-  und  das 
Bleisalz  sind  nicht ,  das  Kupferoxydsalz  schwer  krystalli- 
sirbar;  das  Kalksalz  bildet  sternförmig  gruppirte  prisma- 
tische Krystallc;  die  bei  160  bis  170^  unter  Wasserverlust 
zu  einer  gummiartigen  Masse  werden;  das  Silbersalz  wird 
aus  dem  Natronsalz  durch  Salpeters.  Silber  als  weifser 
käsiger ;  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  kochendem  ziemlich 
leicht  löslicher  Niederschlag  und  aus  letzterer  Lösung 
in  kleinen  weifsen  büschelförmig  vereinigten  Nadeln, 
CioHgAgO«,  erhalten.  Die  Untersuchung  der  Einwirkung 
von  Phosphorsuperchlorid  auf  das  Kalksalz  führte  nicht 
zu  sicheren  Besultaten.  Die  Bildung  der  Valerolactinsäure 
erfolgt  nach  Butlerow  möglicher  Weise  durch  directe 
Vereinigung  von  Acrylsäure  und  Alkohol  :  C6H4O4 
-f-  CiHeOg  ^  CioHioO«. 

Chloroform.  Lcpagc    (1)   veröffentHchtc   Bemerkungen  über  die 

verschiedenen  Verfahren,  einen  Alkoholgehalt  in  Chloroform 
nachzuweisen;  das  empfindlichste  ist  nach  ihm  das  von 
Roussin  (2)  angegebene. 

Williamson  und  Kay  (3)  hatten  früher  durch  Ein- 
wirkung von  Natriumalkoholat  CiHBNaOj  auf  Chloroform 
eine    bei    145®    siedende    Flüssigkeit    CuHieOe    erhalten; 


(1)  J.  pharm.  [3]  XXX Vm,  98.   -  (2)  Jahresber.  f.  1868,  898.  — 
(8)  Jahresber.  f.  1864,  550. 
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Wurtz  (1)   hatte   die  Vennuthiuig  ausgesprochen^   diese  cworofomw 
Substanz    könne  der  Triäthjl-Aether  eines  dreiatomigen^ 

dem    Glycerin    homologen    Alkohols,     ccHm^*'    ®®^* 

Sawitsch  (2)  fand,  dafs  diese  Substanz  sich  leichter  dar- 
stellen läfst  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  eine  kalt 
gehaltene  Mischung  -von  Chloroform  mit  überschüssigem 
Alkohol;  in  dem  Mafse,  als  das  Natrium  sich  auflöst, 
scheidet  sich  Chlomatrium  ab;  durch  fractionirte  Destil- 
lationen der  Flüssigkeit  isolirt  man  zuletzt  die  Verbindung 
CiAHieOe-  Der  Versuch,  aus  der  letzteren  durch  12stün- 
diges  Erhitzen  mit  krystallisirbarer  Essigsäure  in  geschlos- 

sener  Bohre  auf  100^  den  dreiatomigen  Alkohol  ^  jOe 
(entsprechend  der  Gleichung  :  (Q^Hß)«!^«  +  3^*§'^'J0« 

=    H^jOe  +  3^^^^|O0  zu  erhalten,   gelang  nicht; 

es   bildeten  sich  ameisens.  und  essigs.  Aethyl.     Auch  der 

GH) 

Versuch,  aus  der  als  /n^g  \  [Og   betrachteten  Verbindung 

^  eine  dreifach-essigs.  Aetherart  /n  ja  q  \  JGe,  durch  13-  bis 

266tündiges  Erhitzen  von  1  At.  jener  Verbindung  mit  3  At 
wasserfreier  Essigsäure   in   geschlossener  Köhre  auf  IW 

(entsprechend  der  Gleichung  :  (§H6)3i^«  +  ^GÄoll^« 

=  r(P^Q  )  |06  +  3^^%^'j02),  darzustellen,  hatte  nicht 

das  gewünschte  Besultat;  es  bildeten  sich  auch  hier  amei- 
sens. und  essigs.  Aethyl. 

Zur  raschen  Darstellung  von   Chlorkohlenstofi  C2CU  cworkowen. 
empfiehlt  A.  W.  Hof  mann  (3),   Fünffach- Chlorantimon 


(1)  Compt.  rend.  XLIII,  478;  Ann.  Gh.  Pharm.  C,  119.  —  (2)  Bull. 
Boc.  chim.,  s^ance  da  27  Ayril  1860.  —  (8)  Ann.  Cb.  Pharm.  CXY,  264; 
Chem.  Soo.  Qu.  J.  XIII,  62;  im  Ausz.  Zeitachr.  Chem.  Pharm.  1860, 
599;   J.  pr.  Chem.  LXXXII,  252;    Chem.  Centr.  1860,  987;  Ann.  eh. 
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^rtlff'cjtu  *^  Schwefelkohlenstoff  einwirken  zu  lassen  (1).  Nach  der 
Mischung  beider  Flüssigkeiten  erfolgt  bald  lebhafte  Beac- 
tion;  die  Mischung  erhalt  sich  kurze  Zeit  im  Sieden  und 
setzt  dann  beim  Erkalten  eine  reichliche  Krjstallisation 
von  Dreifach-Chlorantimon,  gemengt  mit  Schwefelkryst^llen^ 
ab;  die  von  den  Krjstallen  abgegossene  Flüssigkeit  ist 
vorzugsweise  Chlorkohlenstoflf,  welchem  Schwefelkohlenstoff 
und  (als  secundäres  Product  der  Einwirkung  von  ausgeschie- 
denem Schwefel  auf  Ftinffach-Chlorantimon)  Chlorschwefel 
beigemischt  sein  können  (der  Vorgang  ist :  CjSi  -|-  2SbCl5 
=  CgCU  +  2  SbCls  +  4  S).  Bei  dem  Arbeiten  mit  etwas 
gröfseren  Mengen  (einigen  Unzen)  mufs  der  Kolben,  in 
welchem  die  Flüssigkeiten  aufeinander  einwirken^  noit 
einem  verticalen  Eühlapparat  zur  Vermeidung  von  Verlust 
versehen  sein.  Bei  Anwendung  von  1  Th.  Schwefelkohlen- 
stoff auf  8  Th.  Fünffach  -  Ohlorantimon  ist  die  Zersetzung 
ziemlich  vollständig ;  ergiebiger  ist  das  Resultat,  wenn  man 
das  Fünffach-Chlorantimon  mit  einem  beträchtlichen  Ueber- 
schufs  von  Schwefelkohlenstoff  mischt;  und  die  in  einer 
Betorte  siedende  Flüssigkeit  mit  einem  Strome  trockenen 
Chlorgases  behandelt  (so  lassen  sich  grofse  Mengen  Schwefel- 
kohlenstoff mittelst  einer  mäfsigen  Quantität  Chlorantimon 
zu  Chlorkohlenstoff  umwandeln),  das  Product  destillirt,  und 
das  unter  100®  Uebergehende  (2)  zur  Beseitigung  von 
Dreifach  -  Chlorantimon  ^  Chlorschwefel  und  unzersetztem 
Schwefelkohlenstoff  eine  Zeit  lang  mit  siedender  KaUlauge 
behandelt.  Der  so  erhaltene  Chlorkohlenstoff  C^CU  zeigt 
den  Siedepunkt  77®  und  alle  Eigenschaften  und  die  Zu- 
sammensetzung der  reinen  Verbindung  (3). 


phyg.  [8]  LXI,  222;  J.  pharm.  [3]  XXXVIII,  467;  R^p.  ohim.  puro 
III,  53.  —  (1)  Fünffach-Chlorphosphor  zeigt  nach  Hof  mann  in  ver- 
schlossenen Röhren  hei  100®  ehen  so  wenig  Einwirkung  auf  Schwefel- 
kohlenstoff, wie  bei  gewöhnlicher  Temperatur;  erst  bei  stürkerer  Hitie 
findet  Umsetzung  statt.  —  (2)  Aus  dem  höber  siedenden  Product  läftt 
sich  erhebUch  viel  reines  Dreifach-Chlorantimon  gewinnen.  —  (8)  Hof- 
mann  bemerkt  noch,  dafs  das  Fünffach-Chlorantimon  Tielfaoh  zur  Ver- 


Alkohole  und  dahin  Gehöriges.  393 

*  Gegen  P  ou  i  1 1  e  t '  s  Ausspruch  (1),  dafs  das  spec.  Gew. 
der  Mischungen  von  Alkohol  und  Wasser  sicher  aus  den 
früheren  Untersuchungen,  namentlich  G  i  1  p  i  n '  s  und  G  a  7- 
Lussac^s,  bekannt  sei,  glaubte  £.  H.  v.  Baumhauer  (2) 
auf  Grund  seiner  Versuche  behaupten  zu  können ,  dafs 
jene  früheren  Bestimmungen  sich  beträchtUch  von  der 
Wahrheit  entfernen.  Er  selbst  fand  das  spec.  Gew.  von 
zwei  verschiedenen  Proben  Alkohol,  welcher  durch  Destil- 
lation über  wasserfreies  kohlens.  Kali  und  wiederholte 
Bectification  über  Aetzkalk  entwässert  war,  bei  15^,  gegen 
das  des  Wassers  von  15«  als  Einheit,  ^=  0,7946  und  0,7947, 
nahe  übereinstimmend  itiit  dem  von  Pouillet  gefimdenen 
Besultat;  aber  eine  von  ihm  gegebene  Tabelle  der  spec. 
Gewichte  der  Mischungen,  welche  x  Volumprocflite  Alkohol 
enthalten,  zeigte  erhebliche  Differenzen  von  den  durch 
Pouillet  aus  den  früheren  Bestimmungen  abgeleiteten 
Zahlen.  Wie  Pouillet  (3)  in  einem  Berichte  über  die 
später  ausführlich  veröffentlichte  Untersuchung  B  a  u  m- 
hau  er 's  mittheilt,  hat  Dieser  selbst  als  Ursache  jener 
Differenzen  erkannt,  dafs  er  die  für  Mischungen  aus  x  Vol. 


mittlung  der  Wirkung  freien  Chlors  dienen  kann.  Erhitzt  man  in  einer 
mit  umgekehrt  stehendem  Eühlrohr  versehenen  Retorte  ^ine  geringe 
Menge  Fünffach-Chlorantimon  zum  Sieden  imd  leitet  nun  durch  den 
Tnhulus  gleichzeitig  in  raschem  Strome  trockenes  Aethylengas  und 
trockenes  Chlorgas  ein,  so  verhinden  sich  heide  Gase  sofort  zu  Chlor- 
ftthylen,  welches  durch  fractionirte  Destillation  des  Produotes  und  Rec- 
tification  des  unter  100^  Uebergehcnden  leicht  rein  erhalten  werden  kann 
(die  rückstlludig  bleibende  Mischung  von  Dreifach-  und  Fünffach-Chlor- 
antimon  kann  fdr  eine  neue  Operation  verwendet  werden).  Zur  Dar- 
stellung grofser  Mengen  Fünffach  -  Chlorantiraon  leitet  Hof  mann 
trockenes  Chlorgas  durch  eine  mehrfach  tubuHrte  Vorlage  in  eine  etwas 
geneigt  in  die  letztere  eingepaÜjBte ,  mit  grob  gepulvertem  Antimon 
geiüUte  lange  Glasröhre,  aus  welcher  das  Chlorantimon  in  die  Vor- 
lage fliefst.  —  (1)  Jahresber.  f.  1859,  439.  —  (2)  Compt  rend.  L,  591; 
Ann.  Ch.  Pharm.  CXVI ,  253;  Pogg.  Ann.  CX ,  659;  Dingl.  pol.  J. 
CLVm,  89;  Chem.  Centr.  1860,  484;  Phil.  Mag.  [4]  XX,  552.  — 
(3)  Compt  rend.  LI,  1002;  im  Ausz.  Ann.  Ch.  Pharm.  CXVII,  391; 
Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1861,  78. 
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Alkohol  und  100  —  x  Volum  Wasser  von  ihm  gefundenen 
Zahlen  mit  den  von  Pouillet  für  Mischungen,  die  in 
100  VoL  X  Vol.  Alkohol  enthalten,  abgeleiteten  verglichen 
hatte.  Wird  auf  die  bei  der  Mischung  von  Alkohol  und 
Wasser  eintretende  Volumänderung  Rücksicht  genommen, 
so  zeigen  Baumhau  er 's  Resultate  und  die  der  früheren 
Forscher,  auf  gleiche  Umstände  reducirt,  befriedigendste 
Uebereinstimmung.  In  folgender  Tabelle  sind  für  wässe- 
rigen Weingeist,  welcher  in  100  Gewichtstheilen  P  Ge- 
wichtstbeile  wasserfreien  Alkohol  enthält,  einmal  die  von 
Baumhauer  erhaltenen  Resultate  :  die  spec.  Gewichte  der 
Flüssigkeiten  fUr  15^,  bezogen  auf  Wasser  vom  Maximum 
der  Dichtigkeit  als  Einheit,  angegeben,  dann  in  den  fol- 
genden Columnen  die  spec.  Gewichte  nach  Baumhauer, 
Gay-Lussac  und  Gilpin  für  15®,  bezogen  auf  Wasser 
von  15®  als  Einheit  : 


Baomhauer;   bei 

Spec.  Gew.  bei  15<* 

p 

16**,  gegen  Wasser 

gegen  Wasser  von  15^  als  Einheit 

von  4® 

Baamhauer 

Qay-Lussac 

Gilpin 

100 

0,7941 

0,7948 

0,7947 

71 

95 

0,8089 

0,8096 

0,8093 

» 

90 

0,8225 

0,8232 

0,8232 

0,8232 

85 

0,8357 

0,8364 

0,8363 

0,8362 

80 

0,8484 

0,8491 

0,8488 

0,8487 

75 

0,8602 

0,8610 

0,8610 

0,8608 

70 

0,8720 

0,8728 

0,8729 

0,8727 

65 

0,8838 

0,8846 

0,8847 

0,8845 

60 

0,8954 

0,8962- 

0,8963 

0,8962 

55 

0,9068 

0,9076 

0,9077 

0,9075 

50 

0,9179 

0,9187 

0,9188 

0,9187 

45 

0,9288 

0,9296 

0,9296 

0,9295 

40 

0,9387 

0,9395 

0,9398 

0,9397 

85 

0,9482 

0,9490 

0,9493 

0,9492 

80 

0,9569 

0,9577 

0,9578 

0,9578 

25 

0,9642 

0,9650 

0,9652 

0,9653 

20 

0,9706 

0,9715 

» 

0.9721 

15 

0,9766 

0,9775 

n 

0,9776 

10 

0,9830 

0,9839 

» 

0,9840 

5 

0,9903 

0,9912 

n 

0,9918 
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Nach  d'Almeida  und  Deherain  (1)  wirkt  ein  durch  ^"'•*«>»- 
eine  Mischung  von  gewöhnlichem  Alkohol  (3  Vol.)  und 
Salpetersäure  (1  Vol.)  geleiteter  electrischer  Strom  direct 
zersetzend  nur  auf  die  Säure^  aber  mannichfaltige  secnndäre 
Producte  bilden  sich;  nur  am  negativen  Pole  entwickelt 
sich  Oas;  es  bilden  sich  Aldehyd;  essigs.  und  vielleicht 
auch  ameisens.  Aethjl^  Ammoniak  und  s.  g.  zusammenge- 
setzte Ammoniake. 

Berthelot  (2)  fand;  dafs  sich  in  alkoholischen  Lö- 
sungen von  Baryt  nach  mehrjährigem  Stehen  in  schlecht 
verschlossenen  Flaschen  gebildet  hatten  :  AldehydharZ; 
Oxalsäure  in  erheblicher  Menge,  und  eine  wahrscheinlich 
mit  Acrylsäure  identische  flüchtige  Säure. 

Berthelot  (3)  hat  zur  Vervollständigung  seiner  •'»^«byi. 
früheren  Versuche  (4),  Kohlenwasserstoffe  CnH^  mit  Wasser- 
stofiBäuren  zu  Aetherarten  zu  vereinigen;  das  Verfahren 
mitgetheilt;  wie  Jodätliyl  aus  Aethylen  und  Jodwasserstoff- 
säure zusammengesetzt  werden  kann.  Man  bringt  in  einen 
langhalsigen  Kolben  von  1  Liter  Lihalt  eine  Glasröhre;  in 
welche  etwa  20  CC.  wässerige  Jodwasserstoffsäüre  einge- 
schmolzen sind;  verengt  dann  den  Hals  des  Ballons;  füllt 
letzteren  mit  trockenem  AethylengaS;  schmilzt  ihn  zU;  zer- 
bricht durch  vorsichtiges  Schütteln  die  eingeschlossene 
Glasröhre,  und  erhitzt  den  Kolben  während  50  Stunden 
auf  100^  Die  Vereinigung  ist  dann  vollendet;  man  neu- 
tralisirt  die  überschüssige  Säure  mittelst  wässerigen  Alkali's 
und  scheidet  so  das  Jodäthyl  ab;  dessen  Menge  unter  den 
oben  angegebenen  Umständen  etwa  4  Grm.  beträgt. 


(1)  Compt  rend.  LI,  214;  J.  pr.  Chem.  LXXXI,  191 ;  Chem.  Centr. 
1860,  848.  —  (2)  luBtit.  1860,  421;  ausfährlicher  Ann.  eh.  phys.  [8] 
LXI,  460;  im  Ansz.  hieraus  Ann.  Ch.  Pharm.  8uppl.  I,  144;  Zeitschr. 
Chem.  Pharm.  1861,  318.  —  (3)  Compt.  rend.  L,  612;  Instit.  1860,  98; 
Ann.  ch.  phyt.  [3]  LXI,  456;  R^p.  chim.  pure  II,  174;  Ann.  Ch.  Pharm. 
CXV,  114;  J.  pr.  Chem.  LX XX,  151;  Chem.  Centr.  1860,448;  Zeitschr. 
Chem.  Pharm.  1861,  297.  ~    ^4)  Jahresl^er.  f.  1856,  423;   f.  1857,  425. 
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jodithyi.  Verfahren  zur  Darstellung  des  Jodäthyls  haben  Lau  te- 

mann  und  A.  W.  Hofmann  beschrieben.  —  Nach 
Lautemann  (1)  verfahrt  man  am  Besten  in  der  Art, 
dafs  man  in  einer  geräumigen  tubulirten  Betorte  500  6rm. 
Jod  mit  der  gleichen  Gewichtsmenge  wasserfreien  oder 
95procentigen  Alkohols  übergiefst,  die  Retorto  in  kaltes 
Wasser  eintaucht,  durch  den  Tubulus  (zuerst  sehr  allmälig 
in  kleinen  Stücken,  bis  die  Wärmeentwickelung  nicht  mehr 
beträchtlich  ist)  50  Grm.  Phosphor  (zuvor  in  Alkohol  ab- 
gewaschen) einträgt,  dann  sofort  unter  guter  Abkühlung 
über  freiem  Feuer  destillirt,  bis  das  Uebergehende  nicht 
mehr  durch  Wasser  getrübt  wird,  das  ganze  Destillat  nun 
zuerst  mit  alkalihaltigem,  dann  mit  reinem  Wasser  schüt- 
telt, das  ausgeschiedene  Jodäthyl  mittelst  Chlorcalcium 
trocknet  und  es  rectificirt;  so  wurden  von  500  Grm.  Jod 
562  bis  574  Grm.  Jodäthyl  (91  bis  93  pC.  der  theoretischen 
Menge)  erhalten.  —  Hofmann  (2)  empfiehlt,  um  die  selbst 
bei  vorsichtigem  Eintragen  des  Phosphors  zu  dem  Gemische 
von  Alkohol  und  Jod  (welches  letztere  bei  dem  gewöhn- 
lichen Verfahren  niemals  vollständig  in  dem  Alkohol  gelöst 
ist)  manchmal  eintretenden  explosionsartigen  Einwirkungen 
zu  vermeiden,  folgendes  Verfahren  :  Der  Phosphor  wird 
in  einer  tubulirten,  mit  gutem  Eühlapparat  verbundenen 
Betörte  mit  etwa  Vi  des  anzuwendenden  Alkohols  über- 
gössen; in  den  Tubulus  ist  eine  mit  Hahn  und  Ausflufs- 
röhre  versehene  Glaskugel  befestigt,  in  welche  man  den 
Rest  des  Alkohols,  vorher  mit  Jod  gesättigt,  bringt;  man 
erhitzt  die  Retorte  im  Wasser-  oder  Sandbad  bis  zum 
Schmelzen  des  Phosphors  mid  läfst  dann  die  Jodlösung 
allmälig  in  die  Retorte  einfliefsen,  wo  augenblicklich  Ein- 
wirkung erfolgt  und  Jodäthyl  mit  Alkohol  überdestillirt; 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXIII,  241;  Chem.  Gentr.  1860,  416;  R^p. 
chim.  pure  11,  175.  —  (2)  Chem.  Soc.  Qu.  J.  XIII,  69 ;  Ann.  Ch.  Pharm. 
CXV,  272;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1860,  602;  Chem.  Ceutr.  1860, 1019; 
J.  pharm.  [3]  XXXVIII,  465. 
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in  dem  Destillat  löst  raan  den  Rest  des  anzuwendenden  -^«"»»»y»- 
Jods  nnd  läfst  diese  Lösung  wiederum  allmäiig  in  die  Re- 
torte einfliefsen.  Für  die  Darstellung  gröfserer  Mengen 
Jodäthyl  ist  es  vortheilhaft^  die  ganze  Meng«  des  zu  ver- 
arbeitenden Alkohols  gleich  im  Anfang  zu  dem  Phosphor 
in  die  Retorte  zu  goben^  und  das  Jod  in  früher  bereitetem 
Jodäthyl  gelöst  allmäiig  zufliefsen  zu  lassen.  Gute  Ver- 
hältnisse sind  :  1000  Grm.  Jod,  700  Alkohol  von  0^84 
spec.  Gew.,  50  Phosphor ;  die  Ausbeute  beträgt  96  bis  98  pC. 
der  theoretischen  Menge.  —  Jodmethyl  und  Jodamyl  lassen 
sich  zweckmäfsig  in  entsprechender  Weise  darstellen;  ftir 
ersteres  wurden  die  Verhältnisse  :  1000  Grm.  Jod,  500 
Methylalkohol  (die  unter  74®  übergehende  Fraction)  und 
60  Phosphor  geeignet  gefunden,  und  meistens  94  bis  95  pC. 
von  der  theoretischen  Menge  erhalten. 

Low  ig  (1)  hat  die  Resultate  mitgetheilt,  welche  er 
gemeinsam  mit  M.  Scholz  bei  der  Untersuchung  der  Ein- 
wirkung von  Natriumamalgam  (2)  auf  eine  Mischung  von 
Jodäthyl  und  Schwefelkohlenstoff  (3)  erhalten  hat     Bringt 


(1)  J.  pr.  Cbem.  LXXIX,  441 ;  im  Aubz.  Chem.  Centr.  1860,  761  ; 
B^p.  cbim.  pure  II,  831.  —  (2)  Das  zu  den  Versuchen  dienende  Natrium- 
amalgam  war  dargestellt  durch  Zusatz  yon  so  viel  Natrium  zu  Queck- 
silber, dafs  nach  dem  Erkalten  Tüllständiges  Erstarren  eintrat,  Abpressen 
des  überschfissigen  Quecksilbers ,  Schmelzen  dos  Amalgams  und  lang- 
sames ErstarrenlasBon ;  so  erh^t  man  schöne  oft  zolUange  Prismen,  die 
in  wohl  verschlossenen  Gefäfsen  lauge  ohne  sichtbare  Oxydation  auf- 
bewahrt werden  können  und  sich  leicht  pilvern  lassen ;  dieses  Amalgam - 
kann  durch  Zusatz  yon  mehr  Quecksilber  in  einen  mehr  oder  weniger 
flüssigen  Zustand  übergeführt  werden.  —  (3)  Jodlithjl  für  sich  wird 
bei  dem  Schüttein  mit  fein  zerriebenem  Natriumamalgam  schon  in  der 
Kalte  unter  betrftchtlicher  Wärmeentwickelung  (die  durch  äufsere  Ab- 
kühlung zu  mäfsigen  ist)  zu  reinem  Aethylgas  und  Jodnatrium  (es 
entsteht  kein  Jodquecksilber)  zersetzt.  —  Low  ig  hat  auch  (J.  pr.  Chem. 
LXXIX,  448;  im  Ausz.  Chem.  Centr.  1860,  762;  R^p.  chim.  pme  II, 
S32)  die  Resultate  mitgetheilt,  welche  M.  Hermann  bei  der  Unter- 
suchung der  Einwirkung  des  Natriumamalgams  auf  den  Schwefelkohlen- 
stoff allein  erhalten  hat  SchüUelt  man  halbflüssiges  Amalgam  mit 
fiberschüssigem  Schwefelkohlenstoff,  so  beginnt  bald  unter  starker  Wärme- 
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jodithyi.  naan  fast  festes  und  vertheiltes  Amalgam  in  einem  trockenen 
Kolben  mit  so  viel  von  einem  Gemische  aus  1  Th.  Schwefel- 
kohlenstoff und  2  Th.  Jodäthyl  zusammen,  dafs  es  davon 
ganz  bedeckt  ist,  verschliefst  das  Gefafs  (um  späteres  zeit- 
weises Oeffhen  und  Austretenlassen  von  Dämpfen  zu  ver- 
meiden; zweckmäfsig  mit  einem  Kork,  in  den  eine  Kühl- 
röhre eingesetzt  ist)  und  schüttelt,  so  beginnt  bald  Ein- 
wirkung unter  gelber  Färbung,  starker  Wärmeentwickelung 
(wefshalb  zeitweise  niit  kaltem  Wasser  zu  kühlen)  und 
Verflüssigung  des  Amalgams ;  ist .  kein  Natrium  mehr  un- 
verbunden  vorhanden,  so  läfst  man  das  Quecksilber  ab- 
fliefsen,  schüttelt  die  übrige  Masse  mit  Aether,  welcher 
Jodnatrium,  Schwefelnatrium  und  wenig  Schwefelkohlen- 
stoff-Schwefelnatrium ungelöst  läfst,  versetzt  die  ätherische 
Lösung  mit  etwas  Wasser  und  destillirt  auf  dem  Wasser- 
bade Aether,  Jodäthjl  und  Schwefelkohlenstoff  vollständig 


entwickelung  aber  ohne  Freiwerden  eines  permanenten  Gases  Einwir- 
kung;   wird    nach    Beendigung    derselben    das    Product   mit   Alkohol 
geschüttelt,  so  erhält  man  eine  fast  schwarze  undurchsichtige  Lösung, 
die  bei  einigem  Stehen  in  wohlyerschlossenen  Gef&fsen  Schwefelqaeck- 
silber  HggS  und  hiervon   abfiltrirt  allmälig  noch   metallisches  Queck- 
silber ausscheidet;   wird  dann  der  Alkohol  und  unzersetzt  gebliebener 
Schwefelkohlenstoff  abdestillirt ,  so  bleibt  eine  fast  schwarze  amorphe, 
in  Wasser  und  Weingeist  mit  tief  brauner  Farbe  lösliche  Masse  zurückf 
welche   bei    100^  getrocknet  die   Zusammensetzung  NaSgCg  ergab  und 
deren  wässerige  Lösung  mit  Salpeters.  Silber  einen   hellbraunen,    mit 
Bleisalzen  einen   fast   schwarzen   Niederschlag  von  entsprechender  Zu- 
sammensetzung,    mit   Kupfersalzen    braune   Fällung   gab.     Bei   mehr- 
wöchentlichem Stehen. der  alkoholischen  Lösang  in  yerschlossenem  Ge- 
fäfse  schied  sich  eine  schwarze,    in  Wasser  mit  tief-indigblauer  Farbe 
lösliche  Masse  NaSsCg  aus,    während  das  im  Alkohol  gelöst  Bleibende 
die  Zusammensetzung  NaSgCjo  ergab  (entsprechende  Zusammenscijbzung 
zeigten   die   aus   letzterer   Verbindung  und    Silber-   oder   Kupfersalzen 
resultirenden  Niederschläge).     Bei   dem  Eintragen  der  Natriumrerbin- 
dungen  in  sehr  verdünnte  Salzsäure  unter  stetem  Umrühren  scheinen 
sich  ohne  Schwefelwasserstoffentwickelung  (die  bei  Anwendung  conoen- 
trirterer   Säure   statt   hat)    entsprechende    Wassers toffverbiJidungen  als 
gelatinöse  schwarze  Niederschläge  zu  bilden. 
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ab.  J^ach  dem  Erkalten  des  Eückstandes  sammelt  sich  ^<»^^r^' 
unter  dem  Wasser  ein  gelbes^  durchdringend  nach  Knob- 
lauch und  Asa  foetida  riechendes  Oel,  aus  welchem  durch 
fractionirte  Destillation  eine  kleine  Menge  Mercaptan  und 
als  hauptsächlichster  Bestandtheil  eine  bei  188^  siedende 
Flüssigkeit  erhalten  wird.  Diese  Flüssigkeit  erleidet  bei 
dem  Sieden  theilweise  Zersetzung;  läfst  sich  aber  mit 
Wasser;  wenn  auch  nur  sehr  langsam;  unverändert  über- 
destilliren ;  sie  ist  schwefelgelb;  klar,  dünnflüssig;  das  Licht 
stark  brechend;  von  1,012  spec.  Gew.  bei  15^;  von  un- 
angenehmem und  lange  anhaftendem  Geruch  und  süfs- 
lichem  Geschmack;  sie  ist  unlöslich  in  Wasser,  nach  allen 
Verhältnissen  mischbar  mit  Alkohol;  Aether  und  Schwefel- 
kohlenstoff; wird  durch  rauchende  Salpetersäure;  Chlor; 
Brom  und.  unterchlorigs.  Kalk  mit  Heftigkeit;  nicht  durch 
Natrium,  Kali,  Schwefelkalium  oder  Schwefelammonium 
zersetzt;  wirkt  auf  Quecksilberoxjd  nicht  ein;  die  alkoho- 
lische Lösung  dieser  Flüssigkeit  giebt  mit  alkoholischer 
Quecksilberchloridlösung  einen  weifsen  Niederschlag;  dessen 
Zusammensetzung  =  6HgCl  -f-  CeHgSs  gefunden  wurde; 
wonach  Löwig  jene  gelbe  Flüssigkeit  selbst  als  Dreifach- 
SchwefelaUyl  betrachtet. 

Nach  C.  E.  Groves  (1)  bildet  sich  bei  6-  bis  7stün-  chiorÄthyi. 
digem  Erhitzen  von  Chloräthyl  mit  dem  Sfachen  Volum 
starker  alkoholischer  Ammoniakflüssigkeit  in  zugeschmol- 
zener itöhre  auf  100^  vorzugsweise  salzs.  Aethjlamin  nebst 
kleinen  Mengen  von  salzs.  Diäthjlamin  und  Teträthjl- 
ammoniumchlorid. 

A.  Naquet  (2)  fand;  dafs  selbst  bei  mehrmonatlichem  cyamth^i. 


(1)  Chem.  News  I,  170 ;  Chem.  Centr.  1860,  352 ;  ansführlich  Chem. 
Soc.  Qu.  J.  XIII,  331 ;  im  Aubk.  hieraus  R^p.  chim.  pure  III,  234,  wo 
daran  erinnert  wird,  daft  nach  Kekul^^s  Mittheilung  (Lehrb.  d.  organ. 
Chem.  455)  Stas  bereits  die  Bildung  von  salzs.  Aethylamin  bei  län- 
gerem Stehen  einer  ätherischen  Lösung  von  Chloräthyl  und  Ammonial; 
beobachtet  hatte.  —  (2)  Bull.  soc.  chim.,  s^ance  du  13  Mars  1860. 
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cyuniithyi.  Erhitzeii  von  Cyanäthyl  mit  alkoholischer  Lösung  von 
Salpeters.  Silber  in  zugeschmolzener  Böhr6  auf  100^  das 
Cyanäthyl  unverändert  bleibt  (es  hatte  sich  metallisches 
Silber  ausgeschieden);  unter  denselben  Umständen  gab 
Cyanäthyl  mit  alkoholischer  Lösung  von  Palladiumbromür 
eine  Ausscheidung,  welche  Spuren  von  Palladiumcyanlir 
enthielt 

R.  Otto  (1)  untersuchte  die  Einwirkung  des  Chlors 
auf  Cyanäthyl.  Trockenes  Chlorgas  wurde  im  zerstreuten 
Licht  zu  Cyanäthyl  geleitet^  wo  sich  viel  Chlorwasserstoff- 
gas bildete.  Nach  beendeter,  zuletzt  durch  gelindes  Er- 
wärmen unterstützter  Einwirkung  schied  die  dickflüssiger 
gewordene^  dem  Chlorcyan  ähnlich  zu  Thränen  reizende 
Flüssigkeit  in  einer  Eältemischung  eine  krystallinische  Sub- 
stanz A  aus;  die  davon  getrennte  Flüssigkeit  gab  bei  der 
Destillation  ein  Destillat  B  und  einen  braunen,  beim  Er- 
kalten krystallisirenden  Bückstand  G.  Die  Substanz  A 
wurde  durch  Auspressen,  Umkrystallisiren  aus  Alkohol 
und  Sublimiren  gereinigt;  das  Sublimat,  Nadeln  und 
büschelförmig  vereinigte  Schuppen  zeigend,  ergab  eine  der 
Formel  CisHieClsNsOe  entsprechende  Zusammensetzung;  ^ 
diese  Substanz  löst  sich  in  Wasser  und  in  Alkohol,  noch 
leichter  in  Aether,  schmilzt  bei  110^,5,  erstarrt  bei  86^ 
strahlig-krystallinisch;  die  wässerige  Lösung  reagirt  neutral, 
wird  durch  Salpeters.  Silber  nicht  gefällt;  bei  dem  Kochen 
mit  Eali  wird  Ammoniak  entwickelt  und  Chlorkalium  ge- 
bildet. Die  Flüssigkeit  B  siedete  nach  wiederholter  Recti- 
fication  bei  104  bis  107^  (geringe  Zersetzung  tritt  dabei 
ein),  ergab  die  Zusammensetzung  CgHsCIgN,  die  Dampf- 
dichte 4,26  (sie  berechnet  sich  zu  4,29),  das  spec.  Gew. 
1,431  bei  15^;  Otto  betrachtet  diese  farblose,  eigenthüm- 
lich  riechende,  in  Wasser  unlösliche,  mit  Alkohol  und  mit 
Aether  nach  jedem  Verhältnisse  mischbare  Flüssigkeit  als 


(1)  Ann.  Cb.  Pharm.  CXYI,  195;  im  Ausz.  Cbem.Ceiitr.  1861,  189. 
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Dicldorcyanäihyl\  dieselbe  zersetzt  sich  beim  Aufbewahren 
in  schlecht  verschlossenen  Gefafsen  unter  reichlicher  Salz- 
säurebildungy  bei  dem  Erhitzen  mit  Kali  oder  Baryt  unter 
Entwickelung  von  Ammoniak»  Bildung  von  Chlorkalium 
oder  Chlorbarjnm  und  eines  Salzes  einer  nicht  flüchtigen 
Säure.  Dieselbe  Zusammensetzung,  wie  die  als  Dichlor- 
cyanäthjl  betrachtete  Flüssigkeit,  haben  auch  die  aus  dem 
Rückstande  G  durch  Umkrjstallisiren  aus  Alkohol  darstell- 
baren weifsen  Erystalle;  diese  sind  bald  Schuppen,  bald 
grofse  Tafeln  oder  Säulen,  färb-  und  geruchlos,  schmelzen 
bei  74^,5,  sublimiren  schwierig  unter  theilweiser  Zersetzung, 
sind  unlöslich  in  Wasser,  lösen  sich  bei  26^  in  dem  7,17fachen 
Oewicht  wasserfreien  Alkohok,  in  dem  0,77fachen  an  Aethery 
verhalten  sich  gegen  Alkalien  u.  a.  dem  flüssigen  Dichlor- 
cyanäthjl  ähnlich. 

Feldhaus  (1)  hat  Mittheilungen  gemacht  über  die  8<üpetrig>. 
8.  g.  Naphta  nitri,  die  Darstellung  und  Eigenschaften  des 
reinen  Salpeteräthers  und  den  Spirit.  nitri  dulcis;  für 
welchen  letzteren  er  als  einzige  rationelle  Darstellung  die 
Mischung  von  salpetrigs.  Aethjl  (8  Th.),  essigs.  Aethyl 
(2  Th.)  und  Alkohol  (90  TL)  empfiehlt. 

Berthelot  und  Fleurieu  (2)  haben  die  Einwirkung  ^^n^^ng 
wasserfreier  starker  Basen  auf  zusammengesetzte  Aether-  ^^^^l^ 
arten   untersucht.     Werden   4  Grm.  benzoes.  Aethyl  und '^^l'J' j;;^' 
6  Orm.  Baryt  in  eine  Glasröhre  eingeschmolzen  5  Stunden 
lang   auf   150  bis  180^  erhitzt,   so  erfolgt,   ohne   dafs  ein 
Gas  sich  entwickelt,  vollständige  Zersetzung  des  ersteren  (3); 
der  Inhalt  der  Röhre  läfst  dann  bei  100^  Nichts  sich  ver- 
flüchtigen   und   giebt  an  wasserfreien  Aether  Nichts   ab, 
aber  bei  Zusatz  von  Wasser   und  raschem  Erhitzen  geht 


(1)  Arch.  Pharm.  [2]  CII,  278.  —  (2)  Compt  wnd.  LI,  1020;  IWp. 
chim.  pure  III,  46;  Ann.  Ch.  Pharm.  SuppL  I,  271;  ZeitBchr.  Chem. 
Pharm.  1861,  66;  Chem.  Centr.  1861,  230.  —  <3)  Steigt  die  Temperatur 
fiber  200  bis  260*^,  so  tritt  Zersetzung  der  Benzoesäure  unter  Entstehimg 
TOD  kohlens.  Salz,  Benzol,  freiem  Wasserstoff  u.  a.  ein. 

JalurMberlcht  f.  Cbein.  n.  ■.  w.  f.  1860.  26 


^02  Organisohe  Chemie. 

si^r.n^  aofort  Alkohol  über  und  die  Lösung  enthält  benzo^  Baryt. 
A*SS«rten  Stearins,  Aethyl  wird  durch  Baryt  (SOstündiges  Erhitzen  bis' 
^f!!^«*' dm^?  gegen  200^  war  nöthig)  und  essigs.  Aethyl  durch  Kalk 
(langes  Erhitzen  auf  250^  war  erforderlich)  ebenso  zersetzt; 
das  Einwirkungsproduct  enthält  Nichts  Flüchtiges,  giebt 
aber  nach  Zusatz  von  Wasser  Alkohol  und  Stearins.  Baryt 
oder  essigs.  Kalk.  Dafs  das  aus  der  Säure  der  Aetherart 
und  der  angewendeten  Base  sich  zusammensetzende  Salz 
in  dem  Einwirkungsproduct  schon  vor  dem  Zusatz  von 
Wasser  vorhanden  ist;  ergab  sich  aus  Versuchen,  wo  essigs. 
Aethyl  mit  Kalk  und  wasserfreiem  Alkohol  erhitzt  wurde ; 
bei  dem  Erkalten  der  noch  verschlossenen  Bohre  krystal- 
lisirte  dann  an  ihren  Wandungen  essigs.  Kalk,  der  sich 
in.  dem  zugesetzten  Alkohol  gelöst  hatte,  aus.  Aehnliche 
Zersetzungsresultate  ergaben  bei  Einwirkung  wasserfreier 
Basen,  doch  unter  gleichzeitiger  Entstehung  secundärer  Zer- 
setzungsproducte,  ameisens.  und  oxals.  Aethyl.  Nach  Ber- 
thelot und  Fleurieu  geht  allgemein  die  Spaltung  zusam- 
mengesetzte!' Aetherarten  durch  wasserfreie  starke  Basen 
ebenso  wie  die  durch  wasserhaltige  vor  sich,  nur  dafs  im 
ersteren  Falle  an  der  Stelle  des  Alkohols  eine,  die  ange-, 
wendete  Base  an  der  Stelle  der  Elemente  des  Wassers  in 
dem  Alkohol  enthaltende  Verbindung  entsteht,  welche  auf 
Zusatz  von  Wasser  Alkohol  giebt 

s«ipot«n.  C.  Lea  (1)  hat  einige  Versuche  beschrieben,  die  be- 

züglich der  Bildung  von  Aethylamin  aus  Salpeters.  Aethyl  (2) 
angestellt  wurden.  Bei  dem  Erhitzen  in  zugeschmolzenen 
Bohren  auf  100^  zeigte  salpeters.  Aethyl  auf  Quecksilberchlo- 
rid-Ammoniak NHsHgCI  bei  100^  keine  Einwirkung,  während 
in  siedender  gesättigter  Chlorcalciumlösung  Explosion  der 
Röhre  eintrat,  und  auch  auf  Chlorzink- Ammoniak  NHsZnCl 
schien  es  bei  100^  nicht  einzuwirken.  Bei  dem  Erhitzen 
mit  carbamins.  Ammoniak  auf  100^  trat  Lösung  des  Salzes 


Aetil  jrl. 


(1)  Sil].  Am.  J.  [2]  XXX,  401.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1869,  449. 
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Au  und  bei  dem  AbküUen  schieden  sich  strahlige  Krystalle   »«^p«««"- 
'aus;  es  hatte  sich  etwas  Aethylamin  gebildet. 

G.  Na d  1er  (1)  versuchte,  ob  sich  durch  Destillation 
von  äthylschwefels.  mit  Salpeters.  Salzen  Salpeters.  Aethyl 
erhalten  lasse.  Bei  der  Destillation  von  äthylschwefelsl 
Kali  und  Salpeters.  Kali  in  wässeriger  Lösung  entstand 
kein  Aether.  Bei  der  Destillation  eines  Gemenges  gleicher 
Aeq.  der  getrockneten  Salze  ging  (unter  Entwickelung 
rother  Dämpfe  im  Anfang  und  dann  wieder  bei  Beendi- 
gung der  Operation)  eine  grünlichgelb^  schwere  ölige 
Flüssigkeit  über,  welche  nach  dem  Waschen  mit  Wasser, 
Bectification  über  kohlens.  Magnesia  und  Trocknen  mit 
Ghlorcalcium  gröfstentheils  bei  87^  überdestillirte.  Das 
unterhalb  80^  üebergehende  war  gelb  ge&rbt,  an  Aldehyd 
erinnernd  riechend;  das  über  80*  Uebergegangene  gab, 
nochmals  mit  kohlens.  Magnesia  und  Ghlorcalcium  behan- 
delt und  wiederholt  rectificirt,  eine  farblose  neutrale,  nicht 
mit  Wasser  mischbare,  gewürzhaft  riechende  und  süfs 
schmeckende,  zwischen  84  und  86*  siedende  Flüssigkeit  von 
1,0451  spec.  Gew.  bei  19*  und  der  Zusammensetzung 
Ci^HuNäOu,  welche  für  Präparate  von  verschiedenen 
Darstellungen  gefunden  wurde.  Na  dl  er  betrachtet  diese 
als  Acetoäthylnürat  benannte  Flüssigkeit  als  eine  aus  2  At. 
Salpeters.  Aethyl  und  1  At.  Aldehyd  gepaarte  Verbindung, 
welches  letztere  hier  durch  Austreten  von  NOiH  aus 
Salpeters.  Aethyl  entstehe.  Das  Acetoäthylnitrat  brennt 
angezündet  mit  blafs- grünlichgelb  gesäumter  Flamme; 
etwas  stark  über  den  Siedepunkt  erhitzt  zersetzt  es  sich 
mit  heftiger  Explosion ;  wird  es  mit  Wasser  oder  Weingeist 
gemischt  unter  Zusatz  von  Salpeters.  Silber  und  etwas 
Ammoniak  gekocht,  so  wird  langsam  Silber  in  Flocken 
reducirt;  bei  dem  Erhitzen  der  mit  etwas  Kalilauge  ver-  • 


(1)  Ann.  Ch.  Phann.  CXVI,  178;  im  Ausz.  Chem.  Centr.  1861, 126; 
J.  pr.  Chem.  LXXXIII,  128. 
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setzten  Mischung  mit  verdünntem  Weingeist  in  enge- 
schmolzener  Röhre  auf  100^  tritt  Zersetzung  unter  Bildung ' 
von  Aldehydharz  und  Salpeters.  Kali  ein.  —  Eine  ent- 
sprechende Amjlverbindung  wurde  durch  Destillation 
gleicher  Aeq.  amjlschwefels.  Kali  und  Salpeters.  Kali  nicht 
erhalten;  sondern  hier  ging  salpetrigs.  Amyl  in  so  reich- 
licher Menge  ttber^  dafs  Na  dl  er  dies  Verfahren  als  das 
beste  empfiehlt;  um  salpetrigs.  Amyl  frei  von  Amylalkohol 
und  in  gröfserer  Quantität  zu  erhalten. 

SJh^  W'  Engelhardt  (1)   empfiehlt   zur   Reinigung   des 

rohen  Essigäthers ;  ihn  nach  dem  Entsäuren  mittelst  Mag- 
nesia mit  einem  gleichen  Gewicht  Wasser  zu  mischen »  die 
Flüssigkeit  mit  Kochsalz  unter  Schütteln  zu  sättigen  und 
nach  längerem  Stehen  die  obere  Schichte  abzunehmen, 
welche  so  reiner  Essigäther  sei;  dafs  (für  pharmaceutische 
Zwecke)  nochmalige  Rectification  überflüssig  wäre. 

Arthji.  Nach  einer  vorläufigen  Mittheilung  Löwig' s  (2)  wirkt 

fein  zerriebenes  Natriumamalgam  schon  in  der  Kälte  auf 
oxals.  Aethyl  ein;  ohne  erhebliche  Färbung  (wenn  Erhi-' 
tzung  vermieden  wird)  scheidet  sich  oxals.  Natron  aus; 
nur  wenige  Blasen  von  Kohlenoxydgas  entwickeln  sich  und 
Bildung  von  kohlens.  Aethyl  findet  nicht  statt.  Die  re- 
sultirende  feste  Masse  giebt  mit  Wasser  eine  fast  farblose 
Lösung;  welcher  Aether  eine  bitter  und  scharf  schmeckende 
Substanz  entzieht;  die  bei  dem  Verdunsten  des  Aethers 
als  eine  farblose  syrupdicke;  nach  mehrtägigem  Stehen 
glänzende  weifse  Krystalle  ausscheidende  Flüssigkeit  zu- 
rückbleibt. Die  Zusammensetzung  dieser  Krystalle  entspricht 
dem  Aequivalentverhältnifs  C^HjiOs ;  ihre  wässerige  Lösung 
wird  durch  Barytwasser  oder  einfach- essigs.  Bleioxyd  in 
der  Kälte  nicht  verändert;  während  bei  dem  Erwärmen  sich 
weifse  Niederschläge  bilden;  die  keine  Oxalsäure  enthalten. 


(1)  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1860,  618 ;  J.  pharm.  [8]  XXXIX,  159. 
—  (2)  J.  pr.  Chem.  LXXIX,  455;  im  Ansz.  Chem.  Centr.  1860,  762  ; 
R^p.  chim.  pure  II,  384. 
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A.  Bauer  (1)  fand  dem  dnrch  Einwirkung  Von  Chlor-  ^"JJJV* 
zink  auf  Amylalkohol  dargestellten  Amylen  Amylw^sser- 
Btoff  beigemischt,  welcher  sich  von  dem  Amylen  wegen 
der  nahen  Uebereinstimmung  der  Siedepunkte  nicht  durch 
fractionirte  Destillation  trennen  läfst;  wohl  aber  nach  lieber- 
führung  des  Amylens  in  Bromamylen;  durch  vorsichtigen 
Zusatz  von  Brom  zu  der  sich  stark  erwärmenden  Flüssig- 
keit bis  diese  gefärbt  bleibt,  sich  abdestilliren  und  durch 
wiederholte  Bectification  rein  erhalten  läfst. 

Trockenes  Chlorgas  wirkt  nach  Bau  er  (2)  auf  Amyl-  »reifuch- 
wasserstoff  heftig  ein ;  das  Gas  wird  absorbirt ,  es  wird  tJhioramyi. 
viel  Wärme  frei  und  Chlorwasserstoff  entwickelt  sich. 
Nach  beendigter  Einwirkung  beginnt  die  dicklich  gewor- 
dene Flüssigkeit  bei  180^  zu  sieden ;  der  Siedepunkt  steigt 
rasch  und  hält  sich  dann  längere  Zeit  zwischen  230  und 
240*^  (oberhalb  letzterer  Temperatur  schwärzt  sich  die 
noch  rückständige  Flüssigkeit).  Das  zwischen  230  und 
240^  Uebergegangene  ergab  die  Zusammensetzung  des 
dreifach-gechlorten  Chloramyls  CioHsCU  (=  CioHu  -j-  8  Cl 
—  4C1H)5  es  ist  eine  farblose,  eigenthümlich  riechende, 
in  Wasser  unlösliche  und  darin  untersinkende,  in  Alkohol 
und  in  Aether  lösliche,  gegen  240^  unter  theilweiser  Zer- 
setzung siedende  Flüssigkeit;  durch  alkoholische  Kalilösung 
wird  es  zu  einer  von  Bauer  als  dreifach  -  gechlortes  , 
Amylen  betrachteten,  gegen  200^  siedenden  Flüssigkeit 
C10H7CIS  umgewandelt,  deren  Eigenschaften  denen  des 
dreifach  gechlorten  Chloramyls  sehr  ähnlich  sind. 

Tüttscheff  (3)    hat   die  Einwirkung  des  Phosphor-  t;etyi.ver. 


(1)  Ball.  soc.  ohim.,  s^änce  du  9  Mars  1860 ;  Zeitschr.  Ghem.  Pharm. 
1860,  260;  J.  pr.  Chem.  LXXX ,  361.  —  (2)  Compt.  rend.  LI,  572; 
B^p.  chim.  pure  II,  462;  i^eitschr.  Chem.  Pharm.  1860,  747;  Chem. 
Centr.  1861,  80 ;  Phil.  Mag.  [4]  XX,  879 ;  auflftlhrlich  Bull.  00c.  chim., 
s^mce  du  27  Ayril  1860.  —  (3)  Aub  Socoloff  n.  EngelhardTs 
roBsischem  Joum.  f.  Chem.  III,  44  u.  387  in  R^p.  chim.  pure  II,  463; 
Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1861,  69. 
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btadtt'n^n.  stiperchlorys  und  die  der  Bemstemsäuro  auf  Aethal  unter- 
8Uch(.  r-  Phosphorsuperchlorid  wirkt,  wie  schon  Dumas 
und  Peligot  beobachteten,  auf  Aethal  energisch  ein;  es 
bilden  sich  Chlorcetyl  und  Phosphoroxychlorid,  und  Chlor^ 
Wasserstoff  entwickelt  sich  in  reichlicher  Menge;  aufserdem 
entsteht  nach  Ttittscheff  immer  etwas  Ceten  und  im 
Destillationsrückstand  bleibt  ein  syrupartiger  Bückstand 
von  Phosphorsäure,  welcher  eine  kleine  Menge  einer  phos- 
phorhaltigen  organischen  Säure,  vermuthlich  Cetylphos- 
phorsäure,  beigemischt  ist.  Das  CUorcetyl  ist  eine  klare, 
schwach  gelbliche  Flüssigkeit  von  0,8412  spec.  Gew.  bei 
12^,  unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol,  löslich  in  Aether; 
es  destillirt  oberhalb  289^  unter  theilweiser  Zersetzung, 
wobei  es  sich  bräunt  und  etwas  Chlorwasserstoff  entwickelt, 
aber  bei  lange  fortgesetztem  Sieden  kann  es  alles  Chlor 
als  Chlorwasserstoff  verlieren  und  zu  bei  274^  siedendem 
Ceten  umgewandelt  werden.  Salpetersäure  wirkt  auf  Chlor- 
cetyl nicht  ein;  durch  Schwefelsäure  wird  es  namentlich 
bei  dem  Erwärmen  aUmälig  angegriffen,  unter  Entwickelung 
von  Chlorwasserstoff  und  Bildung  von  Cetylschwefelsäure. 
Ammoniakgas  wird  durch  Chlorcetyl  nicht  absorbirt  — 
Erhitzt  man  1  At  Bemsteinsäure  mit  2  At.  Aethal  15  Stunden 
lang  (auf  ?^),  so  entsteht  ein  homogenes  Product,  das  sich 
durch  Behandlung  mit  wässerigem  kohlens.  Natron  und 
wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  einer  heifsen  Mischung 
von  Alkohol  und  Aether  reinigen  läfst.  Man  erhält  auf 
diese  Art  feine  weifse  Blättchen,  die  bei  58^  schmelzen 
und  bemsteins,  Getyl  CtsHtoOs  sind.  Diese  Verbindung  ist 
wenig  löslich  in  Alkohol,  löslicher  in  Aether;  durch  Kali 
wird  sie  zu  Bernsteinsäure  und  Aethal  zerlegt,  durch 
Schwefelsäure  geschwärzt.  —  Ein  ähnlicher  Versuch  über 
die  Einwirkung  der  Oxalsäure  auf  Aethal  ergab  noch  kein 
positives  Resultat.  Die  Natriumverbindimg  des  Aethals 
(C32Hs3Na02)  wird  durch  Chloroform  imd  auch  durch  Chlor- 
äthylen angegriffen. 


■Kare. 
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Gladstone  (1)  bat  Beobachtungen  mitgetbeilt,  nacb  ^*'*"''*' 
welchen  sich  Mischmigen  von  Phenol  und  Creaol^bei 
längerem  Stehen  mit  trockenem  Chlorcalcium  oder  Chlor- 
zink  dunkler  flürbten  und  dann^  unter  Eücklassung  einer 
schwarzen  zähen  Substanz^  bei  niedrigerer  Temperatur 
destillirten,  als  ursprünglich  der  Fall  war;  er  glaubt  an 
eine  Umwandlung  von  Gresol  zu  Phenol  bei  Einwirkung 
jener  Salze  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Zur  Darstellung 
von  Phenol  empfiehlt  er,  gutes  käufliches  Kreosot  einige  Tage 
mit  einem  Stück  Chlorcalcium  zusammenstehen  und  dann  das 
Phenol  in  einer  Kältemischung  auskrystallisiren  zu  lassen. 

Kolbe  (2)  machte  vorläufige  Mittheilung  über  diej^'j;'*jj^^'\«' 
Resultate  einiger  unter  seiner  Leitung  angestellter  Ver- 
suchte mit  der  der  Sulfophenylsäure  entsprechenden  Chlor- 
verbindung CisHsSsOaCI  (3)  (Sulfophenylchlorür;  nach 
Kolbe  (4)  Benzjlsulfonchlorid).  Nach  C.  Vogt's 
Versuchen  wird  diese  Chlorverbindung  durch  Wasserstoff 
im  Entstehungszustand;  aus  Schwefelsäure  durch  Zink 
entwickelt,  zu  einer  mercaptanartigen  Flüssigkeit  CisHeSg 
(=  CisHöSy  HS;  nach  Kolbe  Benzjisulfhydrat) ;  die  bei 
der  Behandlung  mit  Phosphorsuperchlorid  aufser  Phosphor- 
sulfochlorid  eine  Aetherart  CinHsCl  zu  geben  scheint. 
Nach  Kalle's  Versuchen  vereinigt  sich  die  Chlorverbin- 
dung C19H5SSO4CI  mit  Zinkäthjl  zu  einem  weifsen  festen 
Körper,  welcher  eine  Verbindung  von  Chlorzink  mit  einer 

acetonartigen  Substanz     *  q  g*    *    zu    sein    scheint ;    aus 

der  Lösung  dieses  Körpers  in  verdünnten  Säuren  kry- 
stallisirt  in  grofsen  Prismen  eine  mit  deutlich  sauren 
Eigenschaften    begabte   Substanz    CisHeSgOd;    wohl    ent- 


(1)  Cham.  NewB  II ,  98 ;  Zeitschr.  Chem.  Phann.  1861,  61  ;  J.  pr. 
Caiem.  LXXXII,  614.  -  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXV,  862;  Chem.  Centr. 
1860,  998;  R^p.  chim.  pure  lU,  68;  Phü.  Mag.  [4]  XX,  621.  — 
(3)  Jahresber.  f.  1862,  438.  —  (4)Beii£7l  nennt  Kolbe  das  von  ihm  in 
der  BenaoSaftare  angenommene  Radical  Gi^Hs;  in  der  lAomeren  Salylsftore 
(ygL  8.  289)  aei  wie  im  Phenol  das  isomere  Badical  Phenyl  CitH«  enthalten. 
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standen  gemäfs  der  Gleichung  :  C16H10S9O4  H~  2  HO 
=  CisHeSsO«  -f-  C4H6OS.  Wir  kommen  auf  diese  Untei> 
suchungen  nach  der  ausführlicheren  Veröffentlichnng  der- 
selben zurück. 

HterobenMi  ^®^  früheren  Untersuchungen  über  das  Azoxybenzid 

JS':''A«xT^»d    ^*8    Azobenzid   (1)  hatte  Zinin    angegeben,    dafs 

A^o^blDsid.  jeder  dieser  beiden  Körper  bei  der  Einwirkung  der  Sal- 
petersäure zwei  Producte  liefert  :  ein  in  Alkohol  schwer- 
lösliches und  ein  darin  verhältnifsmäfsig  leichtlösliches. 
Laurent  und  Gerhardt  beschrieben  dann  auch  als  bei 
Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  Azobenzid  entstehend 
einen  leichtlöslichen  Mono-  und  einen  schwerlöslichen  Dini- 
trokörper;  aber  als  bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure 
auf  Azoxybenzid  entstehend  beschrieben  sie  nur  ein  schwer- 
lösliches Product.  —  Den  bei  Einwirkung  der  Salpeter- 
säure auf  Azoxybenzid  entstehenden  leichtlöslichen  Körper 
hat  Zinin  (2)  nun  genauer  untersucht  Dieser  Körper 
ist  schwieriger  darzustellen  und  bildet  sich  in  geringerer 
Menge  (in  sehr  geringer  bei  Anwendung  rauchender  oder 
ganz  starker  Salpetersäure)  als  der  schwerlösliche.  Zur 
Darstellung  des  leichtlöslichen  Products  übergiefst  man 
1  Th.  Azoxybenzid  mit  5  Th.  Salpetersäure  von  1,45  spec. 
Gew.;  wo  das  Azoxybenzid  schmilzt  und  noch  unver- 
ändert auf  der  Säure  schwimmt ,  und  erwärmt  dann  vor- 
sichtig, wo  Lösung  unter  Wärmeentwickelung,  so  dafs  gut 
abgekühlt  werden  mufs,  eintritt.  Nach  Beendigung  der 
Einwirkung  gesteht  die  Flüssigkeit  zu  einem  dicken  Brei, 
welcher  mit  Wasser  ausgewaschen  und  dann  3-  bis  4  mal 
mit  kleinen  zur  Lösung  des  Ganzen  bei  Weitem  nicht 
hinreichenden  Mengen  Alkohol  ausgekocht  wird  (auf  1  Th. 
angewendetes  Azoxybenzid  sind  jedesmal  nicht  mehr  als 
4  Th.   Alkohol   zu   nehmen).     Beim   Abkühlen   der  von 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1849,  442.  —  (2)  N.  Petenb.  Ac«d.  Ball.  I, 
418;  Ann.  Cb.  Pharm.  CXIV,  217;  J.  pr.  Chem.  LXXIX,  456;  im 
Auss.  Cbem.  Centr.  1860,  147 ;  R^p.  obim.  pure  II,  302. 
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dem  Rttckstande  abgegossenen  heifsen  Lösungen  scheidet  ^^^^^^^ 
sich  zuerst  das  schwerlösliche  Froduct  in  haarförmigenf«  s^^ox,' 
Krjstallen  aus;  sobald  sich  dann  glänzende  Nadeln  des  AMbeiJd. 
leichtlöslichen  Productes  zu  zeigen  beginnen ,  filtrirt  .man 
durch  Leinwand;  aus  dem  Filtrat  scheidet  sich  nach  dem 
Abdestilliren  eines  Theils  des  Alkohols  das  leichtlösliche 
Froduct  in  Krjstallen  (theilweise  zuerst  ölförmig)  aua^  und 
wird  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  kleinen 
Mengen  sehr  starken  Alkohols  rein  erhalten  (aus  100  Th. 
Azoxjbenzid  wurden  so  etwas  mehr  als  25  Th.  an  leicht- 
löslichem und  etwa  75  Th.  an  schwerlöslichem  Froduct 
erhalten;  es  ist  nicht  zweckmäTsig,  mit  mehr  als  1  Unze 
Azoxjbenzid  auf  einmal  zu  operiren).  Die  Krjstalle  des 
leichtlöslichen  Froductes  sind  in  Ansehen  und  Farbe  denen 
des  Azoxjbenzids  sehr  ähnlich ;  sie  schmelzen  bei  49^;  bei 
dem  Erwärmen  in  Alkohol  schmelzen  sie  theilweise  vor 
der  Auflösung;  leichter  als  in  Alkohol  lösen  sie  sich  in 
Aether  und  in  Benzol  (die  Benzollösung  giebt  bei  frei- 
willigem Verdunsten  neben  nadeiförmigen  Krjstallen  auch 
ziemlich  grofse  sechsseitige^  aus  rhombischen  abzuleitende 
Tafeln^  die  Aetherlösung  giebt  wohlausgebildete  rhombische 
Prismen);  sie  zersetzen  sich  bei  dem  Erhitzen.  Die  Zu-  • 
sammensetzung  dieses  bei  Einwirkung  von  Salpetersäure 
auf  Azoxjbenzid  Cs^HioNtOt  entstehenden  leichtlöslichen 
Products  ist  dieselbe^  wie  die  des  schwerlöslichen^  des  von 
Laurent  und  Gerhardt  (1)  untersuchten  Nitro-Azoxj- 
benzids  C84Hg(N04)NtOs ;  Zinin  bezeichnet  das  leicht- 
lösliche Froduct  Sihlsanitro'Azoxt/benzid,  —  Das  Nitro- Azoxj- 
benzid wird  durch  alkoholische  Schwefelammoniumlösung 
zu  einer  Base  umgewandelt ,  die  in  Wasser^  Alkohol  und 
Benzol  leichtlöslich  ist^  gut  krjstallisirt  und  mit  Säuren 
beständige  Salze  bildet;  das  Isonitro- Azoxjbenzid  wird 
hingegen   durch  alkoholische  Schwefelammoniumlösung  zu  • 


(1)  Jahresber.  f.  1849,  442. 
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▼on  dem 

Nitrobensol 

sich  Ablrilen 


einem  in  Wasger  unlöslichen;  mit*  Säuren  keine  Verbin- 
?«:^Aw^yi  dangen  eingehenden  Körper  umgewandelt.  Beide  Körper 
AlTbiniH.  entstehen  durch  Reduction  unter  Ausscheidung  Yoh  Schwe» 
fei;  aber  verschiedener  Mengen  des  letzteren;  1  Aeq. 
Nitro-Azoxybenzid  läfst  bei  der  Reduction  durch  alkoho- 
lisches Schwefelammonium  6,  1  Aeq.  Isonitro-Azoxybenzid 
4  Aeq.  Schwefel  sich  ausscheiden.  Zur  Darstellung  des 
bei  der  letzteren  Reduction  entstehenden  Körpers  wird; 
wenn  das  Schwcfelammonium  nicht  mehr  auf  die  kochende 
alkoholische  Lösung  des  Isonitro-Azoxjbenzids  einwirkt; 
die  Flüssigkeit  vom  ausgeschiedenen  Schwefel  abfiltrirt; 
bis  zum  Verflüchtigen  des  gröfsten  Theils  des  Ammoniaks 
gekocht;  und  nach  dem  Erkalten  mit  Wasser  versetzt, 
wo  Trübung  und  nach  einiger  Zeit  Bildung  von  Krjstallen 
erfolgt;  diese  werden  abfiltrirt  und  aus  35-  bis  40procen- 
tigem  Alkohol;  welcher  eine  ölartige  rothbraune  Verun- 
reinigung ungelöst  läfst,  dann  aus  starkem  Alkohol  um* 
krystallisirt.  So  erhält  man  den  neuen  Körper  in  glänzen- 
den gelblichen  feinen  Nadeln  oder  schmalen  Blättern;  er 
hat  die  Zusammensetzung  Cx^HeNsOs  (1);  ist  leichtlöslich 
in  Alkohol;  Aether;  Benzol  und  Naphta,  löst  sich  in  Säuren 
(doch  ohne  sich  damit  zu  verbinden)  leichter  als  in  Wasser, 
schmilzt  bei  85^  zu  gelber  Flüssigkeit  (diese  erstarrt,  wenn 
über  den  Schmelzpunkt  erhitzt  war,  erst  bei  beträchtlich 
niedrigerer  Temperatur),  giebt  bei  stärkerem  Erhitzen  ein 
braunes  öliges ;  später  zu  einer  krjstallinischen  Masse  er- 
starrendes Destillat;  aus  welchem  sich  schwach-gelbliche 
lange ;  in  Alkohol  auch  leicht  lösliche  Nadeln  erhalten 
lassen.  —  Wird  1  Th.  Isonitro-Azoxybenzid  mit  einer  heifsen 
Lösung  von  1  Th.  Aetzkali  in  8  Th.  Alkohol  übergössen; 
so   schmilzt   es   augenblicklich    und   löst   sich    dann   beim 


(1)  Die  Bildung  erfolgt  entsprechend  der  Gleiclmog  :  CmH9(N04)N,08 
-f  4HS  =  CsANsOt  +  4H0  4-  4S.  Ueber  einen  eben  so  sosam- 
mengesetzten ,  bei  der  Einwirkung  alkoholischer  Kalilösung  auf  Nitro- 
Azoxybensid  entstehenden  Körper  TgL  Jahresber.  f.  1849,  448. 
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Kochen  mit  schmutzi^grüner  Farbe  auf;  diese  Lösung  Hu;^b^^l^i 
fahrt  dann  von  selbst  fort  zu  kochen  unter  Uebergang  der'j^i^^^oxy- 
Farbe  in  Brannroth;  Schwächerwerden  der  alkalischen  aIoLum. 
Beaction  und  Entwickelang  des  Geruchs ;  welcher  einem 
Gemenge  von  Nitrobenzid  mit  alkoholischer  Kalilösung 
eigenthtlmlich  ist;  bei  längerem  Kochen  scheidet  sich  ein 
öl-  oder  harzartiger  Körper  aus^  aus  welchem  sich  durch 
Umkrystallisiren  ein  reines  Product  noch  nicht  erhalten 
lieis,  der  aber  bei  der  Destillation  eine  orangefarbene 
krystallinischo;  aus  der  alkoholischen  Lösung  in  dünnen^ 
dem  l^itranilin  ähnlichen  Blättern  krystallisirende  SubstaoZ; 
femer  eine  ölartige  Substanz  von  nicht  basischen  Eigen* 
Schäften  und  einen  kohligen  Rückstand  giebt.  —  Zinin 
theilt  noch  bezüglich  der  Producte  der  Einwirkung  der 
Salpetersäure  auf  das  Azobenzid  CiiHioNs  mit;  dafs  nicht 
blofs  das  Dinitroproduct  Cs4H8(N04)sNs  (wie  Laurent 
und  Gerhardt  gefunden),  sondern  auch  das  leichtlösliche 
Mononitroproduct  C84H9(N04)N8  bei  Behandlung  mit  redu- 
cirenden  Substanzen  eine  organische  Base  liefert. 

Die  Krystalle  des  von  Baumert  dargestellten  nitro- ^;';x;;;;;;;\* 
phenyloxydphosphors.  Kali's  Ci2H4(N04)0,  2  KO,  POß  ""*"*""• 
-|-  HO  sind  nach  vom  Rath  (1)  rhombische  Combinatio- 
nen  oot2  .  ooPoo  .  ooPoo  .  P  .  |Poo  mit  dem  Verhält- 
nifs  der  Nebenaxen  zur  Hauptaxe  =  0,7194  :  1  :  0^5462 
(oo]^2  :(x>P2  =  110^24'  im  makrodiagonalen  Hauptschnitt, 
i  Poo  :  iPoo  daselbst  =  138<^5').  Der  nitrophenyloxyd- 
phosphors.  Baryt  Ci,H4(N04)0,  2  BaO,  PO5  +  HO  kry- 
stallisirt  triklinometrisch. 

Die  citrongelben  nadelformigen  Krystalle  des  pikrins.  Pikrin»«ar«. 
Strontians,    SrO,  Cj2H2(N04)30  +  5  HO    scheinen    nach 
vom  Rath  (2)  triklinometrische  Combinationen  zu  sein; 
bezüglich   der  angestellten   Messungen   verweisen  wir  auf 
die  Abhandlung. 


(1)  Pogg.  Aim.  CX,  112.  ^  (2)  Daselbst,  114. 
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Ueber  die  optischen  Eigenschaften  des  pikrins.  Mangan- 
oxyduls hat  C.  Lea  (1)  Mittheilung  gemacht. 
Beii«yi.ver-  "Wio   iui    vorhcrffehenden  Jahresbericht«    S.  330  be- 

bindungen.  O  * 

sprochen  wurde»  hatte  Beilstein  gefunden^  dafs  das  bei 
Einwirkung  von  Phosphorsuperchlorid  auf  Aldehyd  ent- 
stehende Chloräthyliden  GaH^CI«  mit  dem  einfach-gechlorten 
Chloräthyl  identisch  ist.  Beilstein  (2)  hat;  in  weiterer 
Untersuchung  ob  bei  Einwirkung  von  Phosphorsuper- 
chlorid auf  Aldehyde  Chlorsubstitutionsproducte  der  Chlor- 
verbindungen von  Alkoholradicalen  entstehen^  zunächst  ftlr 
das  bei  Einwirkung  von  Phosphorsuperchlorid  auf  Benzoyl- 
wasserstoff  entstehende  Chlorbenzol  o.  Chlorobenzol 
Ci4H6Cly  (3)  nachgewiesen,  dafs  es  identisch  ist  mit  dem 
einfach-gechlorten  Chlorbenzyl  o,  Dichlortoluol  (zweifach- 
gechlorten Toluol)  (4).  Das  zu  B eilst ein's  Versuchen 
dienende  Toluol  wurde  aus  rohem  s.  g.  Benzol,  nach  dem 
Beinigen  des  letzteren  mit  Schwefelsäure  und  Kali;  durch 
oft  wiederholte  fractionirte  Destillation  dargestellt;  dann 
mit  Chlor  in  der  Kälte  (die  Einwirkung  ist  hier  dieselbe 
wie  bei  dem  Kochen)  im  zerstreuten  Tageslicht  behandelt; 
und  das  Dichlortoluol  durch  wiederholte  fractionirte  Destil- 
lation isolirt  Das  Dichlortoluol  wurde  so  erhalten  als  eine 
gegen  202^  unter  einiger  Zersetzung  siedende;  das  Licht 
stark  brechende;  farblose  Flüssigkeit  von  1;256  spec.  Gew. 
bei  13^;  welche  in  der  Kälte  nur  schwach  riecht;  erwärmt 
die  Augen  heftig  zu  Thränen  reizt;  in  Alkohol  und  in 
Aetber  leicht  löslich;  in  Wasser  unlöslich  ist;  bei  längerer 
Berührung  mit  Wasser  sauer  wird  und  den  Geruch  des 
Benzoylwasserstoffs  annimmt.    Nach  diesen  Eigenschaften 


(1)  Sill.  Am.  J.  [2]  XXX,  402  ;  Cliem.  Newa  U,  814.  -  (2)  Bull. 
Boo.  chim.,  s^nce  du  10  Aoüt  1860;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXVI,  336;  im 
AusB.  R^p.  ohim.  pure  II,  408;  Zdtschr.  Chem.  Pharm.  1860,  777.  — 
(3)  Jahresber.  f.  1847  u.  1848,  711.  —  (4)  Canniszaro  (Jahresber. 
f.  185Öy  621)  hatte  gefunden,  dafs  das  Chlorbenzyl  und  das  Chlortoluol 
(einfach-gechlortes  Toluol),  beide  Cj^H^Cl,  identisch  sind. 
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wie  nach  dem  Verhalten  zu  Silber-  und  Queckailberoxyd,  wndJn^n 
oxals. ,  Salpeters.;  benzoes.  und  essigs.  Silber;  Natrium- 
alkoholat  u.  a.  ist  das  Dichlortoluol  mit  dem  Chlofbenzol 
identisch.  Bei  der  Einwirkung  alkoholischer  Lösung  von 
Schwefelwasserstoff-Schwefelkalium  auf  Dichlortoluol  wie 
auf  Chlorbenzol  schied  sich  ein  unerträglich  riechendes  gelbes 
Oel  ab;  es  kann  sich  hierbei;  aufser  dem  von  Cahours  (1) 
beschriebenen  Sulfobenzol  C^HeSy;  auch  eine  in  glänzenden 
Octaedem  krystallisireude,  bei  77  bis  78^  schmelzende  Ver- 
bindung CuHtCIS«  bilden.  —  Beilstein  bespricht  noch; 
dais;  in  Anwendung  der  von  Wurtz  für  die  Erklärung 
der  isomeren,  einerseits  vom  Aethylwasserstoff  C4H5,  H  und 
andererseits  vom  Aethylenwasserstoff  G4H4;  Hg  abzuleitenden 
Verbindungen  formulirten  Ansichten  (2);  auch  die  Con- 
stitution und  die  Beziehungen  der  Verbindungen  : 

C14H7,  H    Tolaol  o.  Benzylwassentoff 

CuBJiPf  O]  Bittermandelöl  o.  Benzojlwasserstoff 

Ci4Ho[Cl,  Cl]  Dichlortoluol  o.  gechlortes  Chlorhenzyl  o.  Chlorbeozol 

dieser  ZusammensteUung  entsprechend  aufzufassen  sbd 
und  dann  die  Reactionen  des  Chlorbenzols  einfache  Er- 
klärung finden,  der  s.  g.  Diäthyl-Benzoläther  z.  B.  das 
Acetal  der  Benzoereihe  wird  u.  s.  w.  Der  Ansicht;  dafs 
das  Chlorbenzol  die  Chlorverbindung  eines  zweiatomigen. 
Badicales  sei  (3);  entspricht  nicht;  dafs  bei  der  Zersetzung 
der  s.  g.  Benzolätherarten   durch  Alkalien  Benzoylwasser- 

C  H  / 
Stoff;  und  nicht  ein  noch  unbekanntes  Benzolglycol     u  ^[Oi, 

austritt. 

A.   Bossi   (4)  hat   durch  Zuleiten   von    Chlorwasser-    c«min 
stoffgas  zu  Cuminalkohol  (Cymenylalkohol)    CsoHuG«  (ö) 


alkoliol. 

DnTon  lieh 

ableitende 

Verbindan- 

g«n. 


(1)  Jahresber.  f.  1847  u.  1848,  711.  —  (2)  Vgl.  Jahresher.  f.  1859, 
S57.  —  (3)  Vgl.  Jahresher.  f.  1857  ^  466  ff.  —  (4)  Compt  rend.  LI, 
570;  R^p.  chim.  pure  II,  465;  Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  I^  141;  Zeitschr. 
Chem.  Pharm.  1860,  748;  Chem.  Centn  1861,  19.  —  (5)  Jahresher. 
f.  1854,  586. 


Ctiiniii- 
alkohol. 


f?on. 
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den  Chlorwasserstofi&äureätber  desselben  (das  Chlorcymenjl 
abYrenl?  CjoHisCl)  dargestellt  und  die  Einwirkung  dieses  Aethers 
\crb,nciun.  ^jf  ^jmjjjQnja^  untersucht.    Hierbei  bilden  sich  drei  Basen  : 

primäres  Cuminamin  CgoHisN  =  (C2oHi3)H8N  (-4),  seeun- 
däres  C10H27N  =  (Cj«,H,3)2HN  (Ä)  und  tertiäres  C60H89N 
=  (CgoHjsjsN  ((7).    Ein   Gemische  von  Chlorwasserstoff- 
säure-Cuminäther  und  concentrirter  alkoholischer  Ämmoniak- 
flüssigkeit  wird   in    geschlossener   Röhre  im  Wasserbade 
erhitzt;  wo  die  schon  in  der  Kälte  beginnende  Einwirkung 
sich  innerhalb  einiger  Stunden  vollendet;  in  der  erkaltenden 
Flüssigkeit    scheiden    sich    neben   Chlorammonium    ölige 
Tröpfchen^  aus  der  freien  Base  C  bestehend,  aus.    Die  fil- 
trirte  alkoholische  Flüssigkeit  hinterläfst  beim  Verdampfen 
ein  krystallinisches  Gemenge  der  salzs.  Salze  von  A  und  B, 
welchem  der  Best  der  gebildeten  Base  C  als  ölige  Substanz 
anhängt.    Durch   Waschen  dieses  Salzgemenges  und  des 
abfiltrirten  Chlorammoniums  mit  Aether  und  Verdunsten- 
lassen des  Aethers  aus  dieser  Lösung  erhält  man  die  Base 
G  als  ölige,  nach  einigen  Erschütterungen  krystallisirende, 
dann   durch   Auspressen   zwischen   Fliefspapier  und   Um- 
krjstallisiren   aus   Alkohol  zu  reinigende   Substanz.    Die 
Salze  Ay  CIH  und  B,  CIH  lassen  sich   durch  die  Leicht- 
. löslichkeit  des  ersteren  Salzes  in  kaltem  Wasser  trennen; 
aus  einer  Lösung  des  Salzgemenges  in  siedendem  Wasser 
krystallisirt   beim   Erkalten   das   Salz  B,  CIH  in    weifsen 
Nadeln  und   bei   dem    Eindampfen    der   davon  getrennten 
Flüssigkeit    das    Salz    A,   CIH   in    perlmutterglänzenden 
rhombischen   Blättern;   die   freien  Basen  lassen  sich   aus 
beiden   Salzen   durch    Lösen    der    letzteren    in    möglichst 
wenig  Wasser,   Zusatz  von  Ammoniak  und  Schütteln  mit 
Aether,   und  Verdunsten   d^r  ätherischen  Lösung  bei  ge- 
wöhnlicher   Temperatur   erhalten.   —   Die   primäre    (dem 
Diäthylanilin  isomere)  Base  C80H15N  ist  eine  farblose  ölige, 
auch  in  einer  Kältemischung  nicht    erstarrende   Flüssig- 
keit, bei  gewöhnlicher  Temperatur  etwas  flüchtig,  bei  280^ 
unter   theilweiser  Zersetzung  in's   Sieden   kommend,   fast 


Verftindun- 
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unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  siedendem  Alkohol  und  in  ^;^» 
Aether;  sie  reagirt  auf  geröthetes  Lackmuspapier  deutlich  ^bre!"«.!!? 
alkalisch;  sie  absorbirt  Kohlensäure  unter  Bildung  einer 
starren  Verbindung.  Das  in  p^lmutterglänzenden  rhom- 
bischen Blättern  krjstallisirende  salzs.  Salz  ist  sehr  löslich 
in  Wasser  und  in  Alkohol;  aus  der  Mischung  siedender 
wässeriger  Lösungen  dieses  Salzes  und  von  Platinchlorid 
krystallisirt  bei  dem  Erkalten  das  in  kaltem  Wasser  wenig, 
in  siedendem  Wasser  und  in  Alkohol  ziemlich  lösliche  Pla- 
tindoppelsalz in  kleinen  orangegelben  Blättern.  —  Die 
secundäre  Base  C40HS7N  ist  auch  eine  farblose  ölige,  in 
einer  Kältemischung  ohne  zu  erstarren  zähe  werdende,  in 
Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  und  in  Aether  lösliche  Flüs- 
sigkeit, welche  über  300^  unter  Zersetzung  zu  sieden 
beginnt.  Das  in  glänzenden  Nadeln  krjstallisirende  salzs. 
Salz  ist  wenig  löslich  in  kaltem,  etwas  löslicher  in  sieden- 
dem Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol ;  es  giebt  mit  Flatin- 
chlorid  ein  bei  der  Mischung  der  siedenden  wässerigen 
Lösungen  sich  als  braune  ölartige  Substanz  ausscheidendes, 
nach  dem  Erkalten  harzartig  aussehendes,  in  Alkohol  lös- 
liches und  bei  freiwilligem  Verdunsten  dieser  Lösung  in 
sehr  kleinen  rosenrothen  Nadein  krystallisirendes  Doppel- 
salz. —  Die  tertiäre  Base  C60H89N  krystallisirt  in  weifsen 
glänzenden  rhombischen  (fast  rectangulären)  Blättern, 
schmilzt  zwischen  81  und  82^  zu  einem  farblosen,  nach 
dem  Erkalten  erst  auf  wiederholte  Erschütterung  krystalli- 
sirenden  Oel,  kann  nicht  unzersetzt  sieden,  ist  leicht  lös- 
lich in  Aether  und  in  siedendem  Alkohol,  etwas  löslich  in 
kaltem  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser;  sie  zeigt  keine  be- 
merkbare alkalische  Beactiou.  Das  in  weifsen,  kreuzförmig 
yerwachsenen  Nadeln  krystallisirende  salzs.  Salz  ist  fast 
unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol;  das  Platin- 
doppelsalz  krystallisirt  schwierig  und  bleibt  bei  dem  Ver- 
dunsten der  alkoholischen  Lösung  als  eine  zähe,  beim 
Trocknen  fest  werdende  Substanz  zurück. 
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VMbiS".  Nach  Warren  de  la  Rue  und  Hngo  Müller  (1) 

^"'  findet  sich  in  der  AuBschwitzung  einer  australischen^  als 
Ftcus  rubiginoaa  bezeichneten  Pflanze  die  Essigsäure- Aether- 
art  eines  dem  Benzjlalkohol  CuH^Os  homologen  ^  als 
«S^üoc«r^^a/A;oAo/ bezeichneten  Alkohols  CseHsoOs.  Das  essigs. 
Sycoceryl  macht  etwa  14  pC.  des  rohen  Harzes  der  ge- 
nannten Ficusart  aus  (das  Uebrige  besteht  hauptsächlich 
aus  einem  amorphen^  als  Sycoretin  benannten  Harz;  die 
verschiedenen  Bestandtheile  des  Harzes  liefsen  sich  durch 
ihre  ungleiche  Löslichkeit  in  Alkohol  von  einander  trennen); 
es  läfst  sich  leicht  in  schönen  Krystallen  erhalten,  von 
einer  es  hartnäckig  begleitenden  Substanz  durch  Ausziehen 
mittelst  Aether  reinigen ;  seine  Zusammensetzung  entsprach 
dann  der  Formel  C40H88O4.  Mit  einer  Lösung  von  Natrium 
in  Alkohol  behandelt  spaltet  es  sich  zu  Essigsäure  und 
Sjcocerjlalkohol  C^Hso  0%,  welcher  dem  Caflein  oder  Asbest 
ähnlich  krystallisirt,  durch  Chlorbenzoyl  zu  benzoes.,  durch 
Chloracetyl  zu  essigs.  Sycoceryl  umgewandelt  wird  (letzteres 
ist  identisch  mit  dem  ursprünglichen  krystallisirbaren  Be* 
standtheil  des  Harzes);  mit  Salpetersäure  eine  Säure,  welche 
C86H28O4  zu  sein  scheint,  und  mit  Chromsäure  eine  neutrale 
weifse  krystallinische  Substanz  und  einen  in  grofsen  ab- 
geplatteten Prismen  krystallisirenden  Körper  (anscheinend 
das  Aldehyd  des  Sycocerylalkohols)  giebt. 
'bÄIlT'*  Guthrie  (2)  fand  Laurent's  Angabe  bestätigt,  dafs 
bei  Einwirkung  von  Untersalpetersäure  auf  Naphtalin  sich 
Nitronaphtalin  CtoH7N04  bildet.  Der  Versuch  wurde  an- 
gestellt, sofern  Guthrie  die  Bildung  von  CfoH8(N04)2 
für  möglich  hielt,  da  sich  das  Naphtalin  mehrfach  als  ein 
dem  Aethylen  oder  Amyl^  analoger  Kohlenwasserstoff  (3), 
als  ein  zweiatomiges  Badical,  verhalte. 


(1)  Lond.  R.  Soc.  Proc.  X,  298;  Phil.  Mag.  [4]  XX,  225;  Ann, 
Cb.  Pharm.  CXVI,  255;  Zeitachr.  Chem.  Pharm.  1860,  748;  R€p.  chim. 
pure  II,  410.  —  (2)  In  der  S.  435  angef.  Abhandl.  ->  (8)  Solche  Kohlen- 
wasserstoffe bezeichnet  Guthrie  allgemein  als  Olefme» 
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Durch  C  a  r  1  u  8 '  Untersuchungen  (1)  über  das  seh wefligs,  \*^j\f,I;J" 
Aethyl  und  seine  Homologen  war  es  bekannt^  dafs  diese 
Aetherarten  durch  Wasser  oder  wässeriges  Kali  zu  Alkoholen 
und  schwefliger  Säure  zersetzt  werden ;  femer;  dafs  diese 
Aetherarten  sich  nicht  allein  durch  Einwu*kung  der  der 
schwefligen  Säure  correspondirendenChloride  (Sa02Cl2 ;  S4CI8 
'sSaSaCIs;  SsCU)  auf  Alkohole  sondern  auch  aus  den  sauren 
Aetherarten  (ätherschwefligen  Säuren)  erhalten  lassen^  durch 
Ueberfbhrung  der  letzteren  in  die  entsprechenden  Chlor- 
verbindungen (der  äthylschwefligen  Säure  CiHeSgOe  z.  B. 
in  die  Chlorverbindung  C4H5CIS2O4)  und  Behandeln  der- 
selben mit  Alkoholen.  Es  erschien  hiemach  als  möglich; 
dafs  die  den  ätherschwefligen  Säuren  vergleichbare  naph- 
tylschweflige  Säure  (SulfonaphtalinsäurC;  CaoHsSaOe)  Aus- 
gangspunkt für  die  Darstellung  desNaphtylalkoholsC^oHgOa 
sein  könne.  Versuche;  welche  Eimberly  (2)  anstellte; 
haben  zwar  dieses  Ziel  nicht  erreicht;  doch  aber  mehrere 
neue  Naphtylverbindungen  kennen  gelehrt.  —  Die  der 
naphtyUchwefkgen  Säure  entsprechende  Chlorverbindung  (Naph- 
tyühionchhrür)  C20H7CIS2O4  entsteht  bei  Einwirkung  von 
Phosphorsuperchlorid  auf  bei  100^  getrocknetes  naphtyl- 
schwefligs.  Natron  (CgoHTNaSaOe  +  PCI5  =  C20H7CIS2O4 
-f-  NaCl  -f-  POjCls);  bei  dem  Zusaramenreiben  gleicher 
Aeq.  beider  Substanzen  erwärmt  sich  die  Masse  stark; 
wird  flüssig  und  erstarrt  bei  Beendigung  der  Einwir- 
kung ;  durch  Behandlung  des  Products  mit  Wasser, 
bis  alles  Phosphoroxychlorid  und  Chlornatrium  entfernt 
sind ;  und  Umkrystallisiren  des  Ungelösten  aus  alkohol- 
freiem Aether  wird  die  neue  Chlorverbindung  rein  er- 
halten. Sie  bildet  farblose  mikroscopische  rhombische 
Blättchen  oder  nach  dem  Schmelzen  blätterige  zu  Kugeln 
gruppirte  Massen;    ist  geruchlos,   schmilzt  b^i  65®;   kann 

(1)  Jahrefiber.  f.  1859,  86  ff.  —  (2)  .Ann.  Ch.  Pharm.  CXIV,  129; 
im  AoBC.  Zeitscbr.  Ch^m.  Pharm.  1860,  177;  Cfaem.  Centr.  1860,  661; 
Bäp.  chim.  pure  II,  3d8. 

Jabreaberlcht  f.  Chemie  a.  •.  w.  f.  1860.  27 
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''^p^*'^* J^"  aber  bei  Vermeidung  von  Erschütterung  oder  Berührung 
mit  einem  festen  Körper  bis  zu  55^  flüssig  bleiben ;  sie 
löst  sich  sehr  leicht  in  Aether  (die  bei  25^  gesättigte  Lösung 
ist  syrupartig),  Benzol;  Schwefelkohlenstoff  und  Phosphor- 
oxjchlorid;  sie  wird  bei  der  Destillation  gröfstentheils 
zersetzt  (die  Zersetzung  beginnt  schon  bei  etwa  120^). 
Durch  Wasser  wird  diese  Verbindung  schwierig  (in  der 
Wärme  etwas  rascher);  durch  wässerige  und  namentlich 
durch  alkoholische  Kalilösung  leicht  zu  Chlorwasserstoff  und 
naphtylschwefliger  Säure  zersetzt;  durch  Alkohol  in  der 
Kälte  langsam  ,  beim  Erwärmen  rasch  entsprechend 
der  Gleichung  C20H7CIS8O4  +  CJl^O^  =  CIH  + 
C2oH7(C4H5)S206  ZU  Chlorwasserstoff  uud  naphtylachwefliga. 
Aeihyl  C2oH7(C4H5)S206.  Zur  Darstellung  der  letzteren 
Aetherart  erwärmt  man  1  Aeq.  der  Chlorverbindung  mit 
nicht  mehr  als  2  Aeq.  Alkohol  einige  Zeit  im  Wasserbad; 
so  dafs  das  Verdampfende  verdichtet  wird  und  zurückfliefst 
(Erwärmen  in  geschlossenem  Gefjäfse  ist  weniger  zweck- 
mäfsig;  da  dann  die  ganze  Menge  frei  werdenden  Chlor- 
wasserstoffs auf  Alkohol  einwirkt  und  das  hierbei  entste- 
hende Wasser  einen  Theil  der  Chlorverbindung  zersetzt); 
destillirt  den  überschüssigen  Alkohol  im  Wasserbad  ab 
und  wascht  den  Bückstand  wiederholt  mit  Wasser ;  ist  die 
neue  Aetherart  bräunlich  gefärbt;  so  kann  sie  durch  längeres 
Zusammenstellen  der  ätherischen  Lösung  mit  Thierkohle 
farblos  erhalten  werden.  Das  naphtylschwefligs.  Aethyl 
ist  frisch  dargestellt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  dick- 
flüssig und  erstarrt  selbst  bei  —  8  bis  —  10^  nicht;  es  kry- 
stallisirt  nach  mehrtägigem  (wenn  es  über  50^  erwärmt 
gewesen  war,  erst  nach  mehrwöchentlichem  oder  mehr- 
monatlichem) Stehen  zu  warzenförmig  vereinigten  Blättchen; 
es  ist  unlöslich  in  Wasser,  nach  allen  Verhältnissen  mischbar 
mit  Alkohol  und  mit  Aether;  es  wird  bei  der  Destillation 
zersetzt  (dabei  entwickelt  sich  schweflige  SäurC;  verflüchtigt 
sich  Naph talin  in  erheblicher  Menge  und  bleibt  etwas 
kohliger  Rückstand).    Durch  Kalibydrat  in  wässeriger  odei* 
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alkoholischer  Lösüne:  wird  es  rasch  zu  Alkohol  und  naph- ^'p^^^'  '^''"* 
tylschwefligg.  Kali  zersetzt,  durch  Wasser  auch  beim 
Kochen  nicht  erheblich  zersetzt;  in  alkoholischer  Lösung 
wird  es  aber  durch  Zusatz  von  Wasser  ähnlich  wie  durch 
Kalihjdrat  zersetzt,  und  bei  dem  Erhitzen  mit  Wasser 
allein  im  zugeschmolzenen  Rohre  auf  etwa  150^  erfolgt, 
ohne  Schwärzung  oder  Bildung  weiterer  Nebenproducte, 
Zersetzung  zu  Alkohol,  Naphtalin  und  Schwefelsäure  (zuerst 
scheint  naphtylschweflige  Säure  zu  entstehen,  die  unter 
diesen  Umständen  zu  Naphtalin  und  Schwefelsäure  wird) ; 
durch  Phosphorsuperchlorid  wird  es  leicht  zu  Chloräthyl, 
Phosphoroxjchlorid  und  der  der  naphtylschwefligen  Säure 
entsprechenden  Chlorverbindung.  —  Die  letztgenannte  Chlor- 
verbindung wird  durch  Zusammenreiben  mit  Ammouiak- 
flüssigkeit  unter  Wärmeeutwickelung  zu  einem  gelben^ 
später  amorph  erstarrenden  Oel,  dem  Naphtyühionamid 
(Amid  der  naphtylschwefligen  Säure),  welches  nach  dem 
Auswaschen  mit  Wasser  und  Krjstallisiren  aus  Alkohol 
die  Zusammensetzung  CsoHtNÜsSsOa  ergab;  dieses  Amid 
ist  geruchlos,  trocken  graugelb,  mit  Ammoniakflüssigkeit 
befeuchtet  hellgelb,  an  der  Luft  sich  allmälig  röthend ;  es 
schmilzt  in  kochendem  Wasser  ohne  Zersetzung,  für  sich 
erhitzt  bei  90  bis  100^  zu  zäher  Flüssigkeit,  die  amorph 
erstarrt,  wird  bei  stärkerem  Erhitzen  unter  Entwickelung 
stechend  riechender  Dämpfe  verkohlt;  es  löst  sich  leicht 
in  Aether  und  in  Alkohol  (aus  diesen  Lösungen  krystalli- 
sirt  es  in  mikroscopischen  Formen,  anscheinend  quadra- 
tischen Combinationen  P  .  OP  .  Poo,  wo  P  :  P  an  den 
Seitenkanten  etwa  =  110®),  in  Ammoniakflüssigkeit  (mit 
gelber  Färbung),  concentrirter  Salzsäure  und  krystallisir- 
barer  Essigsäure  (aus  beideu  letzteren  Lösungen  krjstallisirt 
es  unverändert) ;  durch  wässeriges  Kali  wird  es  rasch  unter 
Bildung  von  Ammoniak  und  naplitjlschwefligs.  Kali  zer- 
setzt, durch  wässeriges  salpetrigs.  Kali  beim  Erwärmen 
unter  Entwickelung  von  Stickgas  zu  naphtylschwefligs. 
Salz    umgewandelt    (ein  Theil  des  Amids   wird  hierbei  zu 

27* 
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"bindMgOT?'  öi°ör  ^^  Wasser  unlöslichen  harzigen^  beim  Erhitzen  schwach 
verpuffenden  Substanz).  Wird  die  schwach  ammoniakalische 
alkoholische  Lösung  dieses  Amides  mit  überschüssigem 
Salpeters.  Silber  versetzt  und  aus  der  klaren  Flüssigkeit 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  das  Ammoniak  abdunsten 
gelassen^  so  scheidet  sich  eine  weifse  krjstallinische  Silber- 
verbindung C2oH7NHAgS204  ab,  welche  leicht  in  Alkohol, 
Aether  und  Ammoniak  löslich  ist  und  sich  im  Lichte 
leicht  unter  Schwärzung  zersetzt.  Wird  das  Aroid  mit 
Chlorbenzoyl  (nach  gleichen  Aeq.)  gemischt  im  Schmelzen 
erhalten,  bis  sich  kein  Chlorwasserstoff  mehr  entwickelt, 
der  Rückstand  mit  lauem  Wasser  gewaschen,  getrocknet 
und  aus  Alkohol  umkrjßtallisirt,  so  erhält  man  die  Ben- 
zoylverbindung  C2oH7NH(Ci4H602)S204  als  mikroscopische 
prismatische  Krystalle,  die  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Am- 
moniakflüssigkeit und  krystallisirbarer  Essigsäure  löslich 
sind,  bei  100^  ohne  Zersetzung  schmelzen,  stärker  erhitzt 
sich  zersetzen,  durch  Kochen  mit  wässerigem  Kali  zu 
benzoes.  und  naphtylschwefligs.  Kali  und  Ammoniak  zer- 
setzt werden;  wird  die  Lösung  derselben  in  wasserfreiem 
Alkohol  mit  Ammoniak  und  Salpeters.  Silber  versetzt  und  die 
Flüssigkeit  bei  gewöhnlicher  Temperatur  verdunsten  gelassen, 
so  scheidet  sich  die  Verbindung  C2oH7NAg(Ci4H50j{)S204 
als  flockiger  amorpher,  am  Licht  sich  schwärzender,  in 
Alkohol  ziemlich  schwer  löslicher  Niederschlag  aus 
(bei  dem  Kochen  der  Lösimg  tritt  Zersetzung  ein;  die 
Verbindung  kann  durch  Abscheiden  aus  ihrer  ammo- 
niakalisch-alkoholischen  Lösung  mittelst  wenig  überschüs- 
siger Essigsäure  und  kurzes  Erwärmen  mit  der  Flüssigkeit 
auf  30  bis  40®  in  mikroscopi sehen  Nadeln  krystallisirt 
erhalten  werden). 

C  a  r  i  u  8  (1)  hat  an  die  Mittheilung  dieser,  auf  seine  Ver- 
anlassung ausgeführten  Versuche  Betrachtungen  über  die 


(1)  Ann.  CL.  Pharm.  CXIV,  140  j  im  Ausz    Zeitschr.  Chem.  Pharm. 
1860,  181  j  Chcm.  Centr.  1860,  682;  R^p.  chim.  pure  II,  256. 
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Aetber  der  schwefligen  Säure  im  Allgemeinen  geknüpft.  Er  ""^ail^*'* 
erinnert  daran ,  dafs  die  äthjlschweflige  Säure  und  ihre 
Homologe  einerseits,  die  phenjl-  und  naphtylschweflige 
Säure  andererseits  bei  aller  Verschiedenheit  ihrer  Bildungs- 
weisen  viel  Analogie  zeigen ,  namentlich  die  Umwandlung 
durch  Phosphorsuperchlorid  zu  entsprechenden  Chlorver- 
bindungen, welche  durch  Kalihydrat  wieder  in  die  Säuren, 
durch  Ammoniak  in  Amide,  durch  Alkohole  in  neutrale 
Aetherarten  übergeführt  werden;  dafs  aber  die  letzteren 
Aetherarten  verschiedenes  Verhalten  zeigen,  sofern  z.  B. 
das  schwefligs.  Aethyl  mit  Kalihydrat  schwefligs.  Kali  (1) 
und  Alkohol,  das  naphtylschwefiigs.  Aethyl  aber  nicht 
schwefligs.  Salz  bildet  Die  Chlorverbindungen  aller  äther- 
schwefligen Säuren  zeigen  nach  Carius  als  gemeinsame 
Reaction,  mit  Phosphorsuperchlorid  unter  günstigen  Umstan- 
den sich  entsprechend  der  Gleichung  (A)  :  RCIS2O4  -{-  PCJs 
=  SjO^Cla  -(-  RCl  +  POjiCIs  zu  zersetzen,  wo  ß  ein  AI-' 
koholradical ,  Aethyl  oder  Naphtyl  o.  a. ,  bedeutet;  die 
Aethyl  oder  Methyl  enthaltenden  Chlorverbindungen  haben 
noch  die  gemeinsame  Eigenschaft,  bei  längerem  Aufbe- 
wahren von  selbst  Zersetzung  gemäfs  der  Gleichung  (j?)  : 
BClSiOi  =  SaOi  +  RCl  zu  erleiden.  So  zersetzt  sich 
die  der  äthylschwefligen  Säure  entsprechende  Chlorver- 
bindung C4H5CIS2O4  (2)  mit   Phosphorsuperchlorid  in  zu- 


(1)  Oariufl  hatte  frilher  (Jahresber.  f.  1859,  86  f.)  angegeben,  dafs 
das  schwefligs.  Aethyl  und  seine  Homologen  mit  einer  zur  yöUigen  Zer- 
aetsnng  unzureichenden  Menge  Kalihydrat  in  wasserfreiem  Alkohol 
neben  schwefligs.  Kali  auch  fttherschwefligs.  Kali  bilde ;  er  hat  jetzt 
gefunden,  dafs  hierbei  kein  fttherschwefligs.  Kali  entsteht,  sondern  nur 
schwefligs.  Salz  nebst  freier  schwefliger  Säure ,  welche  letztere  bei  Zu- 
tritt der  Luft  fttherschwefels.  Salz  sich  bilden  lassen  kann.  Er  fand 
auch,  dafs  bei  dem  Einleiten  von  reinem  schwefligs.  Gas  in  wasser- 
freien Alkohol,  in  welchem  wasserfreier  Baryt  suspendirt  oder  Natrium- 
alkoholat  gelöst  ist,  sich  nur  schwefligs.  Salz  bildet;  secundär,  bei 
Luftzutritt,  kann  daraus  wieder  ftthylsohwefels.  Salz  werden.  —  (2)  Vgl. 
Jahzesber.  f.  1852,  484;    f.  1869,  88.    Für  die  Darstellung  dieser  Ver- 


422  Organisohe  Chemie. 

Naphtyi  Ter- nregehmolzener   Röhre    schon    bei   etwa    120**   gemäfs    der 

bindnngen.     O  o 

Gleichung  A,  und  erleidet  beim  Aufbewahren  im  reinen 
Zustand  in  zugeschmolzener  Bohre  allmälig  die  durch  die 
Gleichung  B  ausgedrückte  Zersetzung,  wobei  unter  Braun- 
färbung eine  sehr  kleine  Menge  kohliger  Substanz  abge- 
schieden wird.  Ganz  analog  verhält  sich  gegen  Phosphor- 
superchlorid und  beim  Aufbewahren  die  der  methylschwef- 
ligen Säure  entsprechende  Chlorverbindung  C^HsClSjOi, 
welche  von  Gar  ins  dargestellt  wurde  durch  wiederholtes 
Eindampfen  des  durch  Oxydation  von  Schwefelmethyl 
mittelst  Salpetersäure  erhaltenen  Productes  unter  Zusatz 
von  Wasser  im  Wasserbad,  allmäliges  Versetzen  der  (auf 
diese  Art  von  Salpetersäure  befreiten  und  nur  unbedeu- 
tende Mengen  Schwefelsäure  enthaltenden)  methylschwef- 
ligen Säure  mit  dem  doppelten  Gewichte  Phosphorsuper- 
chloridy  Erwärmen,  Zusatz  von  noch  etwas  Phosphorsuper- 
'  chlorid  und  Isoliren  des  bei  150  bis  153^  Siedenden  durch 
fractionirte  Bectification ;  diese  Chlorverbindung  ist  frisch 
dargestellt  eine  farblose,  dem  schwefiigs.  Aethyl  ähnlich 
aber  zugleich  scharf  und  zum  Niesen  reizend  riechende 
Flüssigkeit,  die  an  der  Luft  schwach  raucht,  in  Wasser 
untersinkt  und  sich  damit  langsam  zu  Chlorwasserstoff 
und  methylschwefliger  Säure  zersetzt  Auch  die  der 
naphtylschwefligen  Säure  entsprechende  Chlorverbindung 
C^oHTClSjOi  (S.  417)  wird  durch  Phosphorsuperchlorid 
der  Gleichung  A  gemäfs  zersetzt;  das  hierbei  entstehende 
Chlornaphtyl  CsoHtCI  ist  identisch  mit  dem  von  Laurent 
durch  Behandeln  von  Naphtalin  mit  Chlorgas  und  Zer- 
setzen der  Verbindung  CgoHsClg  mittelst  alkoholischer 
Kalilösung  erhaltenen  s.  g.  Chlornaphtalin  (der  Siedepunkt 
wurde  =  260®  ungefähr,  das  spec.  Gew.  =  1,2028  bei 
6^,4,  die  anderen  Eigenschaften  auch  übereinstimmend  ge- 
funden). 


bindnng  findet  es  Carius  zweokxn&fsig,  gaos  in  entsprechender  Weise, 
wie  es  oben  für  die  Methylverbindong  angegeben  ist,  zu  verfahren. 
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Cannizzaro.   welcher  zuBammcn  mit  Bertaernini  A'^k»»«>i 

'  Du.  diiTon  neh 

früher  (1)  durch  Behandlung   des  Anisylwasserstoffs  (der  ^"«**«°*«- 
anisjligen   Säure)   mit  alkoholischer  Kalilösung  den  Anis- 
alkohol  CieHioO«  dargestellt  hatte ;   hat  die  Resultate  wei- 
terer Versuche  über  diesen  Körper  veröffcntHcht. 

In  einer  ersten  Mittheilung  (2)  bespricht  er,  dafs 
der  Anisalkohol  seinem  Sauerstofigehalt  nach  als  zu  de^ 
zweiatomigen  Alkoholen  gehörig  betrachtet  werden  könnte^ 
in  welchem  Falle  das  Cinnamen  (Styrol)  CieHg  zu  ihm  in 
derselben  Beziehung  stünde^  wie  das  Aethylen  CiH4  zum 
Glycol  CiHeO*;  dafs  aber  die  Existenz  zweier  von  dem 
Anisalkohol  sich  ableitender  sauerstoffhaltiger  Basen  der 
Ansicht  günstiger  zu  sein  scheint,  nach  welcher  der  Anis 
alkohol  als  ein  einatomiger,  das  sauerstoffhaltige  Eadical 
C16H9O9  in  sich  enthaltender  Alkohol  betrachtet  wird  .(3). 
Diese  Basen,  primäres  Anisamiu  Ci6HiiN02  =  (Ci6H90i)HgN 
(Ä)  und  secundäres  Anisamin  C82H19NO4  =  (Ci6H908)aHN, 
bilden  sich  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Chlor- 
wasserstoffsäure-Anisäther CieHgOgCl.  Leitet  man  Chlor- 
wasserstoffgas über  reinen  Anisalkohol,  unter  Vermeidung 
allzustarker  Erwärmung,  so  entstehen  zwei  Schichten, 
deren  untere  wässerige  Salzsäure  und  deren  obere  jene 
Aetherart  ist.  Wird  die  letztere  mit  concentrirter  alkoho- 
lischer Ammoniakflüssigkeit  gemischt  in  verschlossenem 
Oef&fse  24  Stunden  lang  stehen  gelassen,  so  scheidet  sich 
ein  weifser  Niederschlag  aus  (Chlorammonium  nebst  einer 
später  zu  besprechenden  amorphen  weifsen  Substanz,  die 
anlöslich  in  Wasser,  und  selbst  in  siedendem  Alkohol  nur 


(1)  Jahresber.  f.  1855,  623.  —  (2)  Oompt  rend.  L,  1100;  R^p.  chim. 
pure  11,  265;  Ann.  Ch.  Pharm.  GXVII,  238;  Zeitaohr.  Cbem.  Pharm. 
1860,  515;  Chem.  Centr.  1860,  782.  —  (3)  A.  Wurtz  (E^p.  chim.  pure 
II,  67)  ist  im  Gegentheil  der  Ansicht,  daüs  die  Existenz  dieser  Basen, 
welche  er  ganz  den  von  ihm  (Jahresber.  f.  1859,  493  f.)  durch  Einwir- 
kung von  Aethylenoxyd  auf  w&sseriges  Ammoniak  dargestellten  ver- 
gleichbar findet,  dafür  spricht,  den  Anisalkohol  als  einen  zweiatomigen 
Alkohol  zu  betrachten. 


n 
Ableitendes 
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i* dRvin^iieh ^^'^^S  löBÜch  ist);  die  davon  abfiltrirte  Flüssigkeit  läfst 
'  bei  dem  Eindampfen  die  salzs.  Salze  von  A  und  B  als 
krystallinischen  Rückstand;  verunreinigt  mit  einer  öligen 
Substanz;  welche  durch  Waschen  mit  Aether  entfernt 
wird.  Ans  der  Lösung  dieses  Bückstandes  in  siedendem 
Wasser  krjstallisirt  beim  Erkalten  zuerst  das  salzs.  Salz 
von  B  in  perlmutterglänzenden  Blättern ;  und  wenn  sich 
nach  dem  Eindampfen  der  Flüssigkeit  keine  Krystalie 
mehr  bei  dem  Erkalten  ausscheiden;  filtrirt  man  und  erhält 
durch  Eindampfen  des  Filtrats  das  salzs.  Salz  von  A^ 
welches  durch  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Alkohol 
gereinigt  und  in  Form  weifser  Nadeln  erhalten  wird. 
Aus  jedem  dieser  salzs.  Salze  wird  die  darin  enthaltene 
Base  durch  Lösen  des  Salzes  in  möglichst  wenig  kaltem 
Wasser;  Zusatz  von  Ammoniak;  Schütteln  mit  Aether  und 
Verdunsten  der  ätherischen  Lösung  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur erhalten;  beide  Basen  reagiren  kräftig  alkalisch; 
sind  löslich  in  Alkohol  und  in  Aether ;  auch  in  Wasser 
{A  reichlicher  als  B).  Das  primäre  Anisamin  (A)  kry- 
stallisirt  in  kleinen  Nadelu;  schmilzt  über  100^  unter  Fäi^ 
bung  und  anscheinend  beginnender  Zersetzung;  bei  dem 
Erkalten  der  Mischung  der  siedenden  alkoholischen  Lö- 
sungen seines  salzs.  Salzes  und  von  Platinchlorid  krystalli- 
sirt  das  Platindoppelsalz  CieHnNOj,,  HCl,  PtCU  in  glän- 
zenden goldgelben  Blättchen.  Das  secundäre  Anisamin  {B) 
erhält  man  zuerst  als  ölartige  Substanz,  die  nach  mehr- 
tägigem Stehen  in  weifsen  Blättern  krystalUsirt;  es  schmilzt 
zwischen  32  und  33^  (war  es  etwas  über  seinen  Schmelz- 
punkt erhitzt;  so  bleibt  es  noch  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur längere  Zeit  flüssig);  aus  der  Mischung  heilser 
wässeriger  Lösungen  des  salzs.  Salzes  und  von  Platin- 
chlorid scheidet  sich  das  Platindoppelsalz  als  schwere  ölige 
Flüssigkeit  auS;  die  allmälig  (rascher  nach  gelindem  Er- 
wärmen mit  der  überstehenden;  überschüssiges  Platin- 
chlorid enthaltenden  Flüssigkeit)  zu  kleinen  gelben  Nadeln 
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C3aH,9N04,  HCl,  PtCl,  +  2H0  erstarrt  (letztere  werden  „^°«::^^^^^^^^^^^ 
nicht  im  leeren  Raum,  wohl  aber  bei  100<>  wasserfrei).         Ableitend... 

In  einer  zweiten  Mittheilung  (1)  lehrt  Cannizzaro 
eine  Säure  CisHioOe  kennen,  welche  aus  dem  Anisalkohol 
C1HH10O4  in  derselben  Weise,  durch  die  Zwischenstufen 
des  Chlorwasserstoffsäure-  und  des  Cyanwasserstoffsäure- 
Aethers  hindurch,  dargestellt  wird,  wie  die  Propionsäure 
aus  dem  Acthylalkohol;  er  hebt  hervor,  dafs  auch  hier 
der  Anisalkohol  sich  wie  ein  einatomiger  Alkohol,  mit 
dem  Radical  CieHeO»  (2),  verhält.  Durch  Erhitzen  einer 
alkoholischen  Lösung  von  Clilorwasserstoffsäure- Anisäther 
CisHaOaCl  mit  Cyankalium ,  bis  sich  kein  Chlorkalium 
mehr  auscheidet,  Abdestilliren  des  Alkohols  aus  der  filtrir- 
ten  Flüssigkeit,  Zusatz  von  Wasser  zu  dem  Bückstand, 
Schütteln  mit  Aether  und  Eindampfen  der  ätherischen 
Lösung  erhält  map  den  Cyanwasserstoff  säure  -  Anisäther 
CieHgOg,  C2N  in  unreinem  Zustand  als  braunes  Oel. 
Letzteres  verschwindet  bei  anhaltendem  Sieden  mit  con- 
centrirter  Aetzkalilösung  unter  Ammoniakentwickelung  all- 
mäiig;*  aus  dieser  Lösung  scheidet  Salzsäure  die  neue 
Säure  Ölförmig  ab,  welche  durch  Schütteln  mit  Aether  in 
diesem  gelöst  wird,  bei  dem  Verdunsten  dieser  Lösung 
als  gelbliches  Oel  hinterbleibt  und  durch  Lösen  in  wässe- 
rigem kohlens.  Natron  und  Wiederabscheiden,  dann  durch 
Umkrystallisiren  aus  Wasser  gereinigt  wird.  Die  so  er- 
haltene, der  Anissäure  homologe  Säure  CigHioOe  krystalli- 
sirt  in  perlmutterglänzenden  Blättern ,  schmilzt  zwischen 
85  und  86^,  ist  leichtlöslich  in  Alkohol  und  in  Aether,  auch 


(1)  Compt.  rend.  LI,  606;  R^p.  chim.  pure  II,  464;  Ann.  Ch.  Pharm. 
CXVII,  243;  Chem.  Centr.  1861,  45.  —  (2)  Canniszaro  erinnert, 
daft  wohl  die  dem  Anisol  (Jahresher.  f.  1849,  408;  f.  1851,  526)  homo- 
loge Verhindnng  CisHioOs  (es  w&re  dies  das  Phenetol ;  vgl.  Jahresher. 
f.  1849,  425)  als  die  Wasserstoflfyerhindung  dieses  Radioals  zu  hetrachten 
sei,  und  das  Nitropheifttidin  (Jahresher.  f.  1849,  426)  als  einfach-nitrir- 
tes  prirnttres  Anisamin. 
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in  siedeDdem  Wasser ,  sehr  wenig  löslich  in  kaltem 
Wasser;  durch  Zersetzung  des  leichtlöslichen  Natronsalzes 
mit  Salpeters.  Silber  wurde  das  Silbersalz  CigHaAgOe  als 
ein  in  kaltem  Wasser  sehr  wenig ,  in  siedendem  etwas 
mehr  löslicher  Niederschlag  erhalten. 
Acctyicn.  Bärthclot   (1)    hat   Genaueres  über   den   von   ihm 

untersuchten  Kohlenwasserstoff  GJä^  raitgetheilt^  dessen 
Bildung  bei  der  Zersetzung  des  Alkohols  und  des  Acthers 
bei  Rothglühhitze  er  schon  früher  angegeben  hatte  (2). 
Dieser  Kohlenwasserstoff,  welchen  Berthelot  als  ^c6i^^^ 
benennt;  bildet  sich  stets  bei  dem  Durchleiten  yon  Aethjlen- 
gas,  Alkohol-,  Aether-,  Aldehyd-  oder  selbst  Holzgeistdampt 
durch  eine  rothglühende  Röhre,  auch  bei  der  Einwirkung 
von  Cbloroformdampf  auf  rothglühendes  Kupfer;  er  ist 
auch  in  dem  Leuchtgas  enthalten.  Unter  welchen  Um- 
ständen gebildet  (Aether  liefert  es  am  reichlichsten)  ist 
das  Acetjleji  mit  einer  grofsen  Menge  anderer  Gase  ge- 
mischt; zur  Jteindarstellung  leitet  man  das  Gasgemische  in 
ammoniakalische  Kupferchlorürlösung,  wo  es  einen  Nieder- 
schlag (3)  hervorbringt;  durch  dessen  Zersetzung  mittelst 
Salzsäure  das  Acetjlen  rein  erhalten  wird.  Dieses  ist  ein 
farbloses,  in   Wasser    ziemlich  lösliches,  unangenehm  und 


(1)  Compt.  rend.  L,  805;  Instit  1860,  148;  J.  pharm.  [8]  XXXVII, 
425;  R^p.  chim.  pure  II,  222;  N.  Arch.  ph.  nat.  VIII,  69;  Ann.  Ch. 
Pharm.  CXVI,  116;  J.  pr.  Obern.  LXXXI,  65;  Zeitschr.  Chem.  Pharm. 
1860,  860;  Chem.  Centr.  1860,  565.  —  (2)  Jahresber.  f.  1859,  440. 
Wie  Zeitaobr.  Chem.  Pharm.  1860,  444  erinnert  wird,  ist  dieser  Kohlen- 
wasserstoff identisch  mit  dem  frflher  von  £.  D  a  v  y  bei  Einwirkung  der 
bei  der  Kaliumbereitong  übergebenden  schwarzen  Masse  auf  Wasser 
erhaltenen  Gas  (Records  of  gen.  sc.  Nov.  1836;  Ann.  Ch.  Pharm.  XXIII, 
144;  J.  pharm.  [2]  XXIII,  143;  L.  Gmelin's  Handb.  d.  Chem.,  4.  Aofl., 
IV,  509).  —  (3)  Dieser  Niederschlag  ist  identisch  mit  dem  ron  Qu  et 
(Jahresber.  f.  1858,  394)  bei  der  Einwirkung  des  Gases,  welches  durch 
electrische  Funken  aus  Alkohol  entwickelt  wird  oder  aus  Alkohol  durch 
Zersetzung  desselben  bei  Glühhitze  entsteht,  auf  ammoniakalische 
Kupferchlorürlösung  und  mit  dem  von  Böttg«r  (Jahresber.  f.  1859, 
219)  bei  der  Einwirkung  von  Leuchtgas  auf  solche  Lösung  erhaltenen. 
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eigentbttmlich  riechendes,  mit  sehr  heller  und  nifsender  ^^y^- 
Flamme  brennendes  Gas  (1  Vol.  des  Oases  giebt  unter 
Verzehning  von  2V«  Vol.  Sfiuerstoff  2  Vol.  Kohlensäure) 
von  0;92  spec.  Gew.,  dessen  Condensation  durch  Kälte 
oder  Druck  nicht  gelang;  mit  Chlorgas  gemischt  detonirt 
eS;  selbst  im  zerstreuten  Lichte,  fast  augenblicklich  unter 
Ausscheidung  von  Kohle.  Es  verhält  sich  dem  Acthjlen 
ähnlich,  sofern  es  sich  mit  Brom,  mit  Schwefelsäure,  mit 
den  Elementen  des  Wassers,  endlich  mit  Wasserstoff  zu 
entsprechenden  Verbindungen  vereinigt.  Bezüglich  der 
Bromverbindung  CiEgBr^,  so  wie  auch  der  Verbindungen, 
welche  das  Acetylen  mit  Kupferchlorür,  Salpeters.  Silber 
und  Salpeters.  Quecksilber  bildet,  hat  Berthelot  Genaueres 
noch  nicht  mitgetheilt  (er  kündigt  an,  dafs  auch  das  Aethylen 
ähnliche  Verbindungen  mit  Silber-  und  Quecksilbersalzen 
bilde).  Acetyhchtoejehäure  bildet  sich  bei  starkem  und 
sehr  lange  fortgesetztem  Schütteln  von  Acetjlengas  mit 
concentrirter  Schwefelsäure ;  wird  nach  beendigter  Absorption 
die  Flüssigkeit  sehr  vorsichtig  verdünnt  und  mit  kohlens. 
Barjt  gesättigt,  und  das  Filtrat  verdunstet,  so  erhält  man 
den  acetjlschwefels.  Baryt  als  ein  gut  krystallisirendes 
Salz.  Wird  die  saure  Flüssigkeit,  statt  sie  mit  Baryt  zu 
sättigen,  destillirt  und  das  Destillat  systematisch  rectiiicirt, 
80  erhält  man  eine  eigenthümliche,  von  Berthelot  als 
Äcetylalkohol  C4H4OS  betrachtete,  sich  leicht  zersetzende, 
dem  Aceton  ähnlich  aber  sehr  heftig  reizend  riechende 
Flüssigkeit,  die  etwas  flüchtiger  ist  als  Wasser  und  in 
10  bis  15  Th.  Wasser  löslich  ist  (sie  wird  aus  dieser  Lö- 
sung durch  kohlens.  Kali,  nicht  aber,  wie  es  scheint,  durch 
Chlorcalcium  abgeschieden).  —  Es  gelang  Berthelot 
auch,  das  Acetylen  CiHs  in  Aethylen  überzufUhren,  und 
zwar  durch  Einwirkung  von  Wasserstoff  im  Entstehungs- 
zustand auf  die  aus  Acetylen  und  ammoniakalischem  Kupfer- 
chlorür entstehende  Verbindung;  läfst  man  den  Wasser- 
stoff in  saurer  Flüssigkeit  sich  entwickeln,  so  findet  diese 
Wirkung  nicht  statt,  aber  wenn  man  Wasserstoff  durch 
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die  Einwirkung  von  Zink  auf  Ammoniak  bei  Gegenwart 
der  Acetylkupferverbindung  frei  werden  läfst;  so  entwickelt 
sich  ein  an  Aethylen  reicht;  noch  Wasserstoff  und  Ace- 
tjlen  beigemischt  enthaltendes  Gas. 

Meihyieuvcr.  Butlcrow  (1)  hat  dic  Einwirkung  des  Ammoniak- 
gases  auf  Dioxymethylen  (2)  genauer  untersucht  Bei  vor- 
sichtigem üeberleiten  von  trockenem  Ammoniakgas  über 
gepulvertes  Dioxymethylen  tritt  Temperaturerliöhung  und 
Bildung  von  Wasser  ein,  und  bei  gelindem  Erhitzen  gegen 
das  Ende  der  Operation  wird  das  Dioxymethylen  vollständig 
zu  einem  Magma  körniger  Krystalle;  die  bei  diesem  Vor- 
gang sich  bildende  Base  wird  durch  Umkrystallisiren  aus 
Alkohol  rein  erhalten.  Sie  krystallisirt  in  farblosen  glän- 
zenden Rhomboedern  oder  kurzen  Prismen,  besitzt  in  der 
Kälte  keinen,  erhitzt  einen  sehr  unangenehmen  Geruch, 
sublimirt  schon  bei  100^  langsam  zu  kleinen  stark  glän- 
zenden Krystallen  (nur  kleine  Quantitäten  lassen  sich  ohne 
Zersetzung  sublimiren),  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  in 
kochendem  Alkohol,  weniger  in  kaltem  Alkohol,  fast  nicht 
in  Aether;  sie  reagirt  deutlich  alkalisch;  ihre  Zusammen- 
setzung ist  C12H111N4  und  ihre  Bildung  erklärt  sich  durch 
die  Gleichung  :  30^0^  +  4NH3  =  Ci^HiäNi  +  6H2O,. 
Das  salzs.  Salz  dieser  Base,  C12H12N4,  HCl,  ist  leicht  lös- 
lich in  Wasser  (die  Lösung  riecht  bei  dem  Kochen  stark 
nach  Dioxymethylen),  wenig  löslich  in  Alkohol,  krystallisirt 
in  weifsen  langen  Nadeln,  schmilzt  und  zersetzt  sich  voll- 
ständig bei  dem  Erhitzen;  seine  Lösung  giebt  mit  Platin- 
chlorid einen  blafs-orangefarbenen,  manchmal  Octaeder  und 
Tetraeder  zeigenden,  in  kaltem  Wasser  unlöslichen,  bei  dem 
Kochen  mit  Wasser  sich  zersetzenden  Niederschlag.  But- 
lerow  schlägt  für  diese  Base,   welcher  er  die  rationelle 


(1)  Aun.  Ch.  Pharm.  CXV,  822;  Ball.  soc.  cbim.,  s^ance  da  lOAoüt 
1860;  im  Aobz.  Chem.  Centr.  1860,  1016;  Zeitschr.  Chem.  Pharm. 
1860,  749;   B^p.  obim.  pure  II,  425.    -    (2)  Jahresber.  f.  1859,  476  f. 


Alkohole  und  dahin  Qehöriges.  .  ^29 

Formel  ( C2Ha)tN|  N  beilegt;  die  Benennung  Hexamethjlen- 
(C«H2)2Ni 

amin  oder  Triazohexamethylenamin  vor.     Bei  dem  Erhitzen 

dieser  Base  mit  Jodäthyl  oder  Jodmethyl  bilden  sich  jod-       , 

haltige  krystallinische  Producte.  —  Butlerow  fand  noch, 

dafs   die  beim  Erhitzen  von   zweifach-essigs.  Methylglycol 

mit  Wasser  in  geschlossenen  Gefafsen  auf  100^  sich  neben 

Essigsäure    bildende    Substanz    (1)    Dioxymethylen     ist 

(^(ShsO«),!^*   +   2H802   =   C4H4O4   [Dioxymethylen] 

-(-  4  C4H4O4  [Essigsäure]) ;  ferner,  dafs  das  Dioxymethylen 
trockenes  Chlorwasserstofigas  absorbirt,  unter  Bildung  einer 
ölfbrmigen,  an  der  Luft  Chlorwasserstoff  ausstofsenden,  in 
Wasser  untersinkenden  und  sich  darin  rasch  unter  Aus- 
scheidung  von    Dioxymethylen  zersetzenden   Verbindung. 

Zur  Darstellung   von  Bromäthylen  C4H4Br^  empfiehlt   von  dem 

®  •'  •       •         -  r  A«.th7len  sich 

A.  W.  Hofmann  (2),  an  der  Stelle  des  Durchleitens  von  »»>ieuende 
Aethylengas  durch  unter  Wasser  befindliches  Brom,  fol-  «f*"- 
gendes  Verfahren.  Auf  eine  starke,  2  bis  3  Liter  fassende 
Glasflasche  pafst  man  einen  Kork  mit  einer  Glasröhre, 
welche  einerseits  bis  beinahe  an  den  Boden  der  Flasche 
reicht,  an  dem  andern  Ende  durch  einen  Caoutchouc- 
schlauch  mit  dem  das  Aethylen  enthaltenden  Gasometer 
verbunden  ist.  Die  Glasflasche  wird  über  Wasser  mit 
Aethylengas  gefüllt;  rasch  werden  100  bis  130  Grm.  Brom 
und  etwa  dieselbe  Menge  Wasser  eingegossen,  und  der 
Kork  mit  der  Glasröhre  aufgesetzt,  wo  bei  gelindem  Um- 
schütteln die  Verbindung  rasch  vor  sich  geht  und  durch 
Zuleiten  von  Aethylen  aus  dem  Gasometer  unterhalten 
wird  (zur  Beurtheilung  des  Zuströmens  des  Aethylengases 
schaltet  man  zwischen  das  Gasometer  und  das  Absorptions-  ^ 


(1)  Vgl.  Jahreaber.  f.  1869,  476.  —  (2)  Chem.  80c  Qn.  J.  XIIl, 
67;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXV,  269;  Zeitachr.  Cbem.  Pharm.  1860,  601; 
Chem.  Centr.  1860,  1017. 
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AeThyic«*rich  g®^f*    cwe    Waschflasche    mit   Wasser   oder   verdünnter 
veibilTdun-  Kalilauge  ein);   läfst  die  Absorption   nach,   so  setzt  man 
**°*       eine  neue  Menge  Brom  zu,  wo  dann  die  Operation  wieder 
in  derselben  Weise  weiter  geführt  wird. 

A.  W.  Hof  mann  (1)  beobachtete,  dafs  in  eine  Glas- 
röhre eingeschmolzenes  einfach-gebrorates  Aethylen  CiHsBr, 
unter  Umständen;  wo  es  sich  wochenlang  unverändert  er- 
halten hatte,  über  Nacht  zu  einer  isomeren  geruchlosen 
weifsen  porcellanartigen  Masse  wurdc;  die  in  Wasser,  Al- 
kohol und  Aether  unlöslich  war  und  beim  Erhitzen  unter 
'  stürmischer  Entwickelung  von  Bromwasserstoffsäure  ver- 
kohlte. Diese  Umwandlung  liefs  sich  nicht  nach  Belieben 
bewirken;  namentlich  ist  die  Anwesenheit  von  Wasser  nicht 
von  Einflufs  auf  dieselbe. 

Nach  Miasnikoff  (2)  scheidet  sich  bei  längerem 
Elrhitzen  von  1  Aeq.  einfach-gebromtem  Aethylen  CiHsBr 
mit  1  Aeq.  essigs.  Kali  und  einer  zur  Lösung  dieses 
Salzes  hinreichenden  Menge  Alkohol  in  zugeschmolzener 
Röhre  auf  150  bis  170^  Bromkalium  aus;  bei  dem  Oeffnen 
der  auf  0^  abgekühlten  Röhre  entweicht  kein  Gas  und 
aus  dem  Inhalt  der  Bohre  läfst  sich  eine  sehr  flüchtige, 
in  Wasser  ölformig  untersinkende  Flüssigkeit  abdestilHren, 
die  eine  neue  essigs.  Verbindung  zu  sein  scheint. 

Nach  Sa  witsch  (3)  wird  die  Bromverbindung  des 
gebromten  Aethylens,  C4H3Br8,  in  alkoholischer  Lösung 
durch  Natrium  in  anderer  Weise  zersetzt,  als  das  Chloro- 
form CaHCls  (vgl.  S.  391) ;  im  ersteren  Fall  entsteht  neben 
Bromnatrium  eine  ziemlich  flüchtige,  an  der  Luft  sich  von 
selbst   entzündende   Flüssigkeit     Wie   er   später  (4)  fand, 

(1)  Chem.  Soc.  Qu.  J.  XHI,  68;  Ann.  Ch.  Pharm.  OXV,  271; 
Zeitechr.  Chem.  Pharm.  1860,  602;  J.  pr.  Chem.  LXXXII,  247;  Chem. 
Centr.  1860,  1020;  IWp.  chim.  pure  III,  66.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm. 
CXV,  329;  Chem.  Centr.  1861,  96;  R€p.  chim.  pure  ill,  98.  —  (8)  Bull 
soc.  chim.,  sdance  da  27  Avril  1860.  —  (4)  BaU.  soo.  chim.,  s^noe 
du  26  Oetohre  1860 ;  Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1860,  744.  Ausführlicher 
Zeitachr.  Chem.  Pharm.  1861,  1. 
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entsteht  zugleich  auch,  aus  der  reaultirenden  Flüssigkeit  j^J^^j^*Jf^^j^ 
durch  Zusatz  von  viel  Wasser  als  schweres  Oel  fiUlbar,  verMndua. 
zweifach-gebromtes  Aethylen  CiH^Br«,  das  aus  der  Brom-  ^*' 
Verbindung  des  gebromten  AethylenS;  C4H86r3;  auch  durch 
Behandlung  mit  alkoholischer  Kalilösung  oder  durch  Er- 
hitzen mit  festem  Aetzkali  bei  100^  erhalten  werden  kann  (1). 
Das  zweifach-gebromte  Aethylen  kann,  wie  die  entsprechende 
Chlorverbindung;  sich  zu  einer  isomeren  Substanz  um- 
wandeln, wozu  die  Mitwirkung  der  Luft  nöthig  zu  sein 
scheint;  die  vorher  klare  Flüssigkeit  trübt  sich  bei  auch 
nur  wenige  Secunden  dauernder  Berührung  mit  der  Luft 
und  scheidet  eine  weifse  Substanz  aus,  welche  mit  dütBr^ 
isomer  ist,  bei  14^,5  das  spec.  Gew.  3,053  hat  (2),  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlöslich,  in  Schwefelkohlen- 
stoff fast  unlöslich  ist,  durch  Mineralsäuren  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  nicht  angegriffen  zu  werden  scheint,  durch 
wässeriges  Ammoniak  in  der  Kälte  langsam,  rascher  und 
vollständiger  bei  100^  unter  Bildung  von  Bromammonium 
und  Ausscheidung  kohliger  Substanz  (3)  zersetzt  wird 
(wässeriges  Kali  wirkt  bei  100^  ebenso,  doch  langsamer 
ein),  auf  Platinbleoh  erhitzt  unter  Entwickelung  von  Brom- 
wasserstoffsäure  verkohlt. 


(1)  Sawitsch  gieht  in  der  ausführlicheren  Mittheilung  seiner 
Resultate  Folgendes  noch  an.  Die  Einwirkung  von  festem  AetzkaU 
auf  C^HsBr«  bei  100^  erfolgt  so  heftig  und  mit  solcher  Wärmeentwicke- 
lung, dafs  die  resultirendc  Flüssigkeit  fast  momentan  überdestilllrt ;  für 
die  Darstellung  Ton  C^HsBr^  ist  es  besser,  C^HsBrs  mit  alkoholischer 
KaUlösnng  zu  behandeln  und  die  vom  Bromkalium  abdestillirte  Flüssig- 
keit mit  viel  Wasser  zu  versetzen.  Das  zweifach-gebromte  Aethylen 
C409Br9  liefs  sich  indessen  nicht  ganz  rein  erhalten ;  es  war  immer 
begleitet  von  einer  Verbindung,  deren  Dämpfe  eigenthümlich  riechen, 
die  Augen  heftig  reizen,  an  der  Luft  weifse  Nebel  bilden,  in  ammoniaka- 
liflcher  KupferoxyduUöBung  einen  explosiven  röthlichbraunen  Nieder- 
schlag bilden  ;  über  die  Bildung  von  Acetylen  (vgl.  8.  426)  aus  Aethylen 
vgl.  die  weiteren  Untersuchungen  von  Sawitsch  im  Jahresber.  f.  1861. 
—  (2)  Nach  späterer  Angabe  3,088  bei  10<^.  —  (8)  Von  Sawitsch 
anfangs  fllr  reine  Kohle  gehalten,  später  als  Stickstoff halüge  kohlige 
Substanz  erkannt 


gen. 
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AeThyVlTSoh  M.  Simpson  (1)  hat  Cyanäihylm  dargestellt  durch 
veibindun-  längere»  Erhitzen  von  1  At.  Bromäthjlen  und  2  At  Gyan- 
kaliuni;  zusammen  mit  viel  Alkohol  von  0;840  spec.  Oew., 
im  Wasserbad;  so  dafa  das  Verdampfende  verdichtet  wurde 
und  zurückflofS;  Abdestilliren  des  Alkohols  aus  der  vom 
gebildeten  Bromkalium  abgegossenen  Flüssigkeit;  Behandeln 
des  halbflüssigeu;  vorher  bei  100^  filtrirten  Rückstandes 
mit  einer  gesättigten  Chlorcalciumlösung;  Befreien  des  auf- 
schwimmenden röthlichen  Oeles  von  etwa  noch  beige- 
mischtem Bromäthjlen  durch  Waschen  mit  Aether  und 
längeres  Erhitzen  auf  140^.  Das  Cyanäthylen,  welches  im 
ganz  reinen  Zustande  darzustellen  doch  nicht  gelange  bildete 
eine  bräunliche  halbfeste  kristallinische  Masse;  es  schmilzt 
unterhalb  50^,  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  in  Alkohol^ 
weniger  in  Aether ;  es  läfst  sich  ohne  erhebliche  Zersetzung 
ziemlich  stark  erhitzen^  ist  jedoch  nicht  destillirbar.  Bei 
der  Behandlung  mit  Salpetersäure  bildet  es  einen  aus  Al- 
kohol in  langen  Nadeln  krystallisirenden  Körper.  —  Beim 
Erhitzen  des  Cyanäthjlens  mit  alkoholischer  Ealilösimg 
entwickelt  sich  Ammoniak  und  bildet  sich  Bemstetnsäure 
(C4H4Cy2+2(KO,HO)-f 4H0  =  C8H4K2O84-2NH3);  wenn 
man  die  bei  der  Einwirkung  von  Bromäthjlen  auf  Cjan- 
kalium;  so  wie  eben  angegeben  wurde^  resultirende  und  von 
dem  gebildeten  Bromkalium  abgegossene  alkoholische  Flüs- 
sigkeit geradezu  mit  einigen  Stücken  Aetzkali  versetzt  und 
mehrere  Tage  im  Wasserbade  erhitzt,  nach  beendeter  Am- 
moniakentwickelung den  Alkohol  abdestillirt,  den  Bückstand 
mit  überschüssiger  Salzsäure  behandelt^  nach  gelindem  Er- 
wärmen, bis  sich  keine  sauren  Dämpfe  mehr  entwickeln, 
die  Masse  mit  wasserfreiem  Alkohol  digerirt,  das  Filtrat 
zur  Trockne  abdampft  und  diese  Behandlung  mit  Alkohol 
mehrmals  wiederholt,  dann  die  wässerige  Lösung  zur  Be- 


(1)  Lond.  R.  80c.  Proc.  X,  674;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXVIII,  878; 
Zeitsclir.  Chem.  Phann.  1861,  14;  Ann.  ch.  phys.  [8]  LXI,  224;  Bäp. 
chim.  pure  III|  100. 
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seitignng  eines  kleinen  Rückhalts  an  Chlor  mit  ganz  wenig  AeThyietTSch 

ableitende 
Vetbindnn- 


Salpeters.  Silber  versetzt  und  das  Filtrat  nach  genauer 
Neutralisation  mit  Ammoniak  mit  Salpeters.  Silber  föllt^ 
so  erhält  man  einen  reichlichen  Niederschlag  von  reinem 
bemsteins.  Silber. 

Guthrie  (1)  hat  seine  Untersuchungen  über  die  Ein-. 
Wirkung  von  Chlorschwefel  auf  Aethylen  und  Amjlen  (2) 
fortgesetzt  —  Nach  früheren  Versuchen  wirkt  Aethylen 
auf  Chlorschwefel  S^Cl  bei  Temperaturen^  die  zwischen  0 
und  100^  liegen,  nicht  ein  (vgl.  S.  435);  leitet  man  aber 
in  solchen  Chlorschwefel,  welcher  in'  einer  mit  verticaler 
(das  Verdatnpfende  zurückfliefsen  lassender)  Eühlröhre 
versehenen  geräumigen  Betörte  siedet,  Anhalter*^  einen 
raschen  Strom  von  reinem  trockenem  AethjlengaS;  so 
bildet  sich  Chlorwasserstoff  und  die  Flüssigkeit  förbt  sich 
etwas  dunkler;  wird  dieselbe  nun  in  einer  kleineren  Be- 
torte erhitzt  (hierbei  entweicht  noch  Chlorwasserstoff; 
das  Uebergehende  enthält  fast  nur  unveränderten  Chlor- 
scbwefel) ,  bis  der  Siedepunkt  auf  180^  gestiegen  ist,  giefst 
den  flüssigen  Bückstand  von  dem  beim  Erkalten  sich  aus- 
scheidenden Schwefel  ab,  digerirt  ihn  einige  Stunden  mit 
Wasser  bei  80^  und  läfst  ihn  dann  einige  Tage  mit  ver- 
dünnter Natronlauge  zusammenstehen,  und  reinigt  ihn 
noch  durch  Lösen  in  Aether  u.  s.  w«,  wie  es  in  der  früheren 
Abhandlung  angegeben  wurde,  so  erhält  man  ein  Präparat 
von  der  Zusammensetzung  C4H8SaCl2(=  C4H4  -j-  3SsCl 
—  HCl  —  4S).     Guthrie  betrachtet  diese  Substanz  als 

C4Q?SaCl,    Chlor äthj/lendistUfochlarid;   dieses  ist  eine  klare 

blafsgelbe  Flüssigkeit  von  1,599  spec.  Gew.  bei  IP,  schmeckt 
süfs    und   stechend,    riecht  frisch   bereitet  angenehm,    an 


(1)  Chem.  Boo.  Qu.  J.  XIII,  85;  Ann.  Gh.  Pharm.  CXVI,  234; 
im  Aasx.  Chem.  News  I,  141 ;  Chem.  Centr.  1861,  122;  Zeitschr.  Chem. 
Pharm.  1860,  549  (zusammen  mit  der  früheren  Abhandlung) ;  R^p.  chim. 
pure  II,  S89.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1859,  479. 
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j^^J^^,^*2e,^Pfefferiiiünze  und  Citronenöl  .ermnerndi  venirBacht  zu  3  o. 

vLundif.'.  4  Tropfen  genossen  Kopfweh ,  ist  löslich  in  Aether  und 
'"^  in  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser,  läfst  sich  nicht  unzersetzt 
verflüchtigen.  Bei  dem  Einleiten  von  trockenem  Ghlorgas 
in  Chlorätbylendisuifochlorid  wird  beträchlich  viel  Wärme 
frei,  Chlorwasserstoff  entwickelt  sich  und  die  Flüssigkeit 
wird  fast  farblos.  Das  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf 
Chloräthylendisuliochlorid  im  Dunkeln,  erst  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  und  zuletzt  bei  100^,  resultirende  Product  Uefs, 
als  nun  längere  Zeit  ein  Strom  trockener  Kohlensäure  bei 
100®  durch  es  geleitet  wurde  (hierbei  wurden  Chlorwasser- 
stoff und  geringe  Mengen  Chlorschwefel  und  Schwefeloxj- 
chlorid  verflüchtigt),  einen  Bückstand,  der  nach  dem  Bei- 
nigen  durch  Behandlung  mit  Aether  u.  s.  w.  eine  schwach 
gelbliche,  klare,  stechend  und  erstickend  riechende,  mit 
Aether  und  mit  Alkohol  mischbare,  in  Wasser  unlösliche, 
für  sich  nicht  unzersetzt  aber  in  einem  Strom  von  trocke- 
ner Kohlensäure  vollständig  verflüchtigbare  Flüssigkeit 
von  dem  spec.  Gew.  1,225  bei  13^,5  und  der  Zusammen- 
setzung C4H2SCI8  darstellte.  Ein  ganz  gleiches  Product, 
auch  von  der  Zusammensetzung  C4H2SCI8  und  dem  spec. 
Gew.  1,219  bei  13*^,5,  wurde  durch  Einwirkung  von  Chlor 
auf  Aethjldisulfid  erhalten;  Guthrie  bezeichnet  diese 
Substanz,  um  die  verschiedenen  Bildungsweisen  derselben 

anzudeuten ,    als   Dtchloräthyl&nchloroaülfid   C4p?  SCI    oder 

H 
THckoräthyhulfid  G^q}  S.     Er  spricht  sich  noch  dafür  aus, 

dafs   das   Chloräthylendisulfochlorid   sich  als  Substitutious- 

H 

product  des  Aethjldisulfids,   als  G^Qi^t)  betrachten  lasse, 

und  hält  es  für  wahrscheinlich,  dafs  bei  der  Einwirkung 
des  Chlors  auf  Aethyldisulfid  dieses  zuerst  zu  Chloräthylen- 
disulfochlorid  und  dann  in  zweiter  Phase  das  letztere  zu 
Dichloräthylenchlorosulfid  umgewandelt  werde. 


Antdyli'n  «ich 

Ableiti*tule 

Vcrblndua- 

gen. 
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Guthrie  hat  später  (1)  npch  über  die,  früher  erfolglos  ^«»^  '*•" 
versuchte;  directe  Vereinigung  von  Chlorschwefel  S2CI  mit 
Aethjlen  Mittheilung  gemacht.  Wird  etwas  Chlorschwefel 
in  dnem  mit  trockenem  Aethjlengas  gefüllten  geschlos- 
senen Oefilfse  directem  Sonnenlicht  ausgesetzt,  so  findet 
langsam  Vereinigung  statt;  wobei  indessen  Chlorwasserstoff 
frei  wird.  Werden  einige  Grm.  Chlorschwefel  in  einem 
GefaTse;  das  durch  Verdrängung  der  Luft  mit  Aethjlengas 
gefüllt  und  verschlossen  wird;  20  Stunden  lang  bei  100^ 
erhalten;  so  wird  das  Aethjlengas  vollständig  absorbirt 
und  nur  eine  Spur  Chlorwasserstoff  gebildet  Durch  wie* 
derholtes  Füllen  des  Gefafses  mit  Aethjlengas  und  aber- 
maliges Erwärmen  kann  die  Ueberfilhrung  des  Chlor- 
Schwefels  in  die  neue  Verbindung  vervollständigt  werden; 
das  Froduct  wird  dann  mit  warmem  Wasser  geschüttelt; 
getrocknet;  mit  Aether  behandelt  und  die  filtrirte  Lösung 
im  leeren  Baum  zur  Trockne  gebracht.  Maü  erhält  so 
das  ÄethylendisulfocJdorid  C^HiSsCl  als  eine  blafsgelbe; 
nicht  unangenehm  riechende;  süfs  und  stechend  schmeckende; 
die  Sehleimhaut  stark  angreifende;  nicht  unzersetzt  ver- 
flüchtigbare Flüssigkeit  von  1;346  spec.  Gew.  bei  19^. 

Allgemeines  über  die  Gljcole;  unter  Berücksichtigung  »'?«>»• 
der  neueren  bei  der  Untersuchung  dieser  Körper  erhaltenen 
Resultate  und  unter  besonderer  Hervorhebung  der  Bedeu- 
tung; welche  der  Begriff  mehratomiger  Atomgruppen  und 
EUemente  für  die  organische  und  die  unorganische  Chemie 
hat;  ist  von  A.  Wurtz  (2)  veröffentlicht  worden. 


(1)  Chem.  Soc.  Qu.  J.  XIII,  129;  Ana.  Gh.  Pharm.  CXIX,  83; 
im  Aura»  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1860,  587.  —  (2)  Lefons  de  chimie 
profeaa^B  en  1860  )i  la  aoci^t^  chimique  de  Paris,  p.  101 ;  gekürzt  Ann. 
Ch.  Pharm.  Suppl.  I,  85.  Gegen  Kolbe,  welcher  (Ann.  Gh.  Pharm. 
CXY,  161)  fiberhanpt  beatritten  hat,  dals  den  aweibaaischen  Säuren  ent- 
aprechende  Alkohole  und  Aldehyde  eziatiren,  hat  Debas  (Ann.  Ch. 
Pharm.  CXVIII,  258)  namentlich  die  Existenz  solcher  Aldehyde  ver- 
theidigty  ond  apedeU  an  die  Gründe  erinnert,  welche  für  die  Betrachtung 
des  Glyozab  ab  des  Aldehyds  der  Glyoxylstture  und  Oxalaftnre  sprechen. 
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Giycoi.  Wurtz  (1)  hatte  gefunden;  dafs  Chlorzink  auf  Glycol 

bei  erhöhter  Temperatur  einwirkt,  unter  Bildung  einer 
öligen  Mischung  von  Kohlenwasserstoffen;  Aldehyd  und 
eines  scharfen ;  anscheinend  mit  dem  Aldehyd  isomeren 
Körpers.  A.  Bauer  (2)  hat  den  letzteren  genauer  unter- 
sucht Die  unter  Befolgung  des  von  Wurtz  eingehaltenen 
Verfahrens  resultirende  wässerige  Flüssigkeit  enthielt  nur 
wenig  Aldehyd;  aber  nach  Zusatz  von  festem  Chlorcalciiun 
schied  sich  eine  ätherartige  Schichte  auS;  die  nach  dem 
Trocknen  mittelst  Chlorcalcium  fast  ganz  zwischen  105 
und  110^  tiberging.  Diese  Flüssigkeit  ergab  die  Zusam- 
mensetzung des  Aldehyds  aber  eine  doppelt  so  grofse 
Dampfdichte  (2,877)  und  hat  somit  die  Formel  CsHsO*. 
.Bei  mehrwöchentlichem  Erhitzen  dieser  Flüssigkeit  mit 
krystallisirbarer  und  mit  wasserfreier  Essigsäure  in  ge- 
schlossenen Gefäfsen  fand  keine  Einwirkung;  keine  Bildung 
von  essigs.  Glycoläther  statt.  Hiernach  steht  diese  Sub- 
stanz in  keiner  directen  Beziehung  zu  dem  Glycol;  Bau- 
er's  Vermuthung;  dafs  sie  durch  secundäre  Einwirkung 
des  Chlorzinks  auf  das  aus  dem  Glycol  gebildete  Aldehyd 
entstehen  möge,  zeigte  sich  bei  directen  Versuchen,  wo 
bei  dem  Erhitzen  von  Aldehyd  mit  Chlorzink  auf  100® 
sich  diese  scharfe  Substanz  bildete,  bestätigt  Es  siedet 
diese  Substanz  bei   110®  (3);   mischt  sich  nach  allen  Ver- 


(1)  Jahrefiber,  f.  1868,  428  f.  —  (2)  Compt  rend.  LI,  55  ;  B^p. 
chim.  pure  II,  294 ;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXVII,  141 ;  J.  pr.  Chem.  LXXXf, 
126;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1860,  5l8;  Chem.  Centr.  1860,  767; 
ausföhrlicher  Ball.  soc.  chim.,  s^ance  du  11  Mai  1860.  —  (3)  Wurtz 
hatte  früher  für  eine  (wohl  noch  Aldehyd  enthaltende)  gegen  70°  sie- 
dende Flüssigkeit  die  gleiche  Znsammensetzung ,  wie  die  des  Aldehyds, 
gefanden.  Mit  der  darch  Einwirkung  von  Chlorzink  auf  Glycol  unter 
den  ohen  angegehenen  Umst&nden  erhaltenen,  mit  dem  Aldehyd  isomeren 
Flüssigkeit  ist  nach  der  Vermathung  von  Wurtz  (R^p.  chim.  pure  IH, 
98)  eine  von  Morkownikoff  durch  die  Einwirkung  von  Bromftthyli- 
den  auf  ozals.  Silber  erhaltene  yielleicht  identisch.  Morkpwnikoff 
(Ann.  Ch.  Pharm.  CXV,  827;   im  Ausz.  Chem.  Centr.  1861,  79;   R^p. 


i 
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hältnissen  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  reducirt  eine  ®'y**** 
ammoniakalische  Lösung  von  Salpeters.  Silber  augenblick- 
lich ^  schmeckt  sehr  scharf  und  stechend,  riecht  durchdrin- 
gend und  ergab  das  spec.  Gew.  1,033  bei  0^,  —  Der 
zugleich  mit  dieser  Substanz  sich  bildende  ölartige  Körper 
ist  um  so  reicher  an  Kohlenstoff,  bei  je  höherer  Temperatur 
er  siedet,  und  seine  Zusammensetzung  nähert  sich  zuletzt 
dem  AequivalentTcrhältnifs  'CaHs,  wie  es  dem  Austreten 
der  Elemente  des  Wassers  aus  dem  Aldehyd  entspricht 

Lourenfo  hat  die  Resultate  seiner  Untersuchungen 
über  ätherartige  Verbindungen  des  Glycols  veröffentlicht. 
Nach   einer  ersten  Mittheilung  (1)  erhält  man  Aether 

des  Glycols  von  der  Zusammensetzung    up^  O4    (wo  B 

das  Badical  einer  einbasischen  Säure)  leicht  durch  (etwa 
eintägiges)  Erhitzen  von  Glycol  mit  der  betreffenden  Säure 
im  Verhältnifs  der  Atomgewichte  in  geschlossenen  Röhren 

gegen  200o,  entsprechend  der  Gleichung  :  ^j^*{04  +  gjOj 

C  H  / 
=    DT>*|04  +  HsO«.     So   wurden    dargestellt  :  einfach- 

essigs,  Glycoläther  CsHgOe  mit  den  bereits  früher  (2)   für 


chim.  pnre  III,  98)  stellte  rergehliche  Versache  an,  durch  Einwirkuiig 
TOD  Chloräthyliden  G4H4CI1  oder  ron  Broroäthyliden  (vgl.  Jahresber. 
f.  1858,  289  f.)  auf  oxals.  Silber  eine  Verbindung  des  Essigsäure- Alde- 
hyds mit  Oxalsäure  zu  erhalten.  Chlor&thyliden  wirkt  bei  IOC*'  auf 
das  oxals.  Bilberozyd  nicht  ein,  wohl  aber  Bromäthyliden.  Um  die 
stürmische  Einwirkung  des  letzteren  zu  mäfsigen,  läfst  man  dieselbe 
anter  Steinöl ,  Benzol  oder  am  besten  unter  Aether  vor  sich  gehen ; 
als  Umsetsungsproducte  treten  Bromsilber,  OxalsAure,  Aldehyd  und  eine 
dem  Aldehyd  polymere,  zwischen  60  und  88^  jibergehende  Substanz  auf, 
welche  letztere  Morkownikoff  als  ölförmig,  leichter  als  Wasser, 
scharf  riechend,  in  yiel  Wasser  löslich  und  aus  dieser  Lösung  durch 
Chlorcalcium  abscheidbar  beschreibt.  —  (1)  Compt.  rend.  L,  91 ;  Instit. 
1860,  21 ;  R^p.  ohim.  jmre  II,  98;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXIV,  122;  Chem. 
Centr.  1860,  184;  Phil.  Mag.  [4]  XX,  41;  ausmhrlicher  BaU.  soc.  chim., 
s^ance  da  26  Nov.  1859.  —  (2)  Jahresber.  f.  1858,  421  f. 
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Giycoi.  denselben  gefundenen  Eigenschaften ;  einfach-butters,  Glt/eol- 
äther  O18H12O6)  eine  farblose  ölige,  in  Wasser  unlöslichei 
nach  allen  Verhältnissen  in  Alkohol  und  in  Aether  lösliche^ 
ziemlich  deutlich  nach  Buttersäure  riechende,  g^g^n  220^  sie- 
dende Flüssigkeit;  einfach-valerians.  Gfycoläther  CuH^Oe, 
gegen  240^  siedend,  sonst  der  vorhergehenden  Aetherart  sich 
sehr  ähnlich  verhaltend.  Behandelt  man  Benzoesäure  in 
derselben  Weise  mit  überschüssigem  Glycol ,  so  bildet 
sich  nicht  einfach-  sondern  zweifach-benzoes.  Glycoläther. 

Q  TT    1 

—   Zweifach-saure   Glycoläther     p^^jOi   bilden   sich  sehr 

leicht  bei  der  Einwirkung  überschüssiger  Säure  auf  das 
Glycol  oder  (langsamer)  auf  den  einfach-sauren  Aether. 
So  wurde  zweifach-valerianit.  Glycoläther  Q%J1%%0%  darge- 
stellt  als  eine  gegen  255^  siedende  ölartige,  in  Wasser  un- 
lösliche, in  Alkohol  und  in  Aether  lösliche  Flüssigkeit.  S.  g. 

gemischte    (zwei   verschiedene  Säureradieale   enthaltende) 

O  TT  i  -        . 
Glycoläther   ^p/^j04  bilden  sich  in  entsprechender  Weise, 

durch  Behandlung  von  einfach-sauren  Gljcolätherarten 
mit  Einem  Säureradical  mit  einer  anderen  Säure.  So 
wurden  dargestellt  der  schon  von  Simpson  (1)  erhaltene 
cssigbutters.  Glycoläther  und  der  essiffvalerians.  Olycoläther] 
letzterer,  CisHieOg,  ist  eine  ölartige  farblose,  neutral  rea- 
girende,  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  und  in  Aether 
lösliche,  gegen  230^  siedende  Flüssigkeit.  Alle  diese  Aether 
sind  ohne  Zersetzung  destillirbar;  bei  der  Einwirkung  des 
Wassers  spalten  sie  sich  zu  Säure  und  Glycol  oder  bilden 
sie  intermediäre  Verbindungen ;  auf  diesem  letzteren  Um- 
stand beruht,  dafs  das  bei  Behandlung  von  Bromäthylen 
•  mit  einer  Lösung  von  essigs.  Kali  in  wässerigem  Alkohol 
zunächst  entstehende  zweifach  -  essigs.  Glycol  mehr  oder 
weniger  vollständig  in  einfach-essigs.  Glycol  übergeht. 


(1)  Jahresber   f.  1859,  488  f. 
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Eine  weitere  Mittheilung  (1)  Louren9o'B  betrifft  ^^y"*»*- 
die  Einwirkung  der  Chlorverbindungen  einatomiger  orga- 
nischer Badicale  auf  das  Glycol  und  seine  zusammenge- 
setzten Aether.  Chloracetyl  und  Chlorbutjrjl  wirken  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  mit  grofser  Heftigkeit  auf  das 
Gljcoi  ein ;  nimmt  man  die  Mischung  in  einer  kalt  gehal- 
tenen Glasröhre  vor,  so  kann  man  diese  zuschmelzen, 
bevor  noch  die  Einwirkung  beginnt.  Die  dann^  bei  An- 
wendung von  Chloracetjl  und  nach  mehrstündigem  Er- 
wärmen auf  100^7  resultirenden  Producte  sind  Wasser 
und  das  von  Simpson  dargestellte  Glycol  -  Chloracetin 
C8H7CIO4  (2).  Die  Einwirkung  erfolgt  in  zwei  durch  die 
folgenden  Gleichungen  ausgedrückten  Phasen  : 


•  +  C4H4O4  +  HCl; 


i)    ^j^*}04  +   2  CA0,C1  =  CAO,r 

2)    ^^|04  +  HCl  +  C4H4O4  =  Cfijb}^*  +  2  HtO,. 

Mischt  man  das  ühloracetjl  und  das  Glycol  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  und  läf^t  den  sich  bildenden  Chlor- 
wasserstoff entweichen  bevor  man  die  Röhre  schliefst  und 
erwärmt;  so  entsteht  aufserdem  auch  einfach-essigs.  Glycol- 
äther,  indem  dann  die  zweite  der  eben  gegebenen  Glei- 
chungen Übergent  in  : 


C 
H 


C  H    \ 
^^*}04  -I-  C4H4O4  =  C4H,6,l04  +  H,0,. 


Die  einfach  -  sauren  Aether  des  Glycols  mit  einem 
Säureradical  R  geben  bei  der  Behandlung  mit  der  Chlor- 
verbindung desselben  oder  eines  anderen  Säureradicals  (R') 
einen   zweifach-sauren    Aether   (mit  Rt  oder  RRO;    ^^^ 


(1)  Compt.  rend.  L,  188;  R^p.  chim.  pure  II,  94;  Zeitscbr.  Chem. 
Phann.  1860,  226;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXIV,  126;  J.  pr.  Chem.  LXXIX, 
214;  Chem.  Centr.  1860,  479;  PhiL  Mag.  [4]  XX,  42;  ausführlicher 
Bull  8OC.  chim.,  s^anoe  du  26  Not.  1859.  — *  (2)  Jahreeber.  f .  1 859, 487. 
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Chlorverbindung      B   i    *  und  Wasser:  die  in  zwei  Phasen 

Cl 

verlaufende  Einwirkung  wird   verdeutlicht  durch  die  Glei- 
chungen : 

So  gab  einfach-essigs.  Glycoläther  mit  Chloracetyl  in 
geschlossener  Bohre  während  eines  Tages  auf  100^  er- 
wärmt eine  untere  aus  Wasser  und  eine  obere  aus  Olycol- 
Chloracetin  und  zweifach -essigs.  Glycoläther  bestehende 
Schichte,  und  mit  Chlorbutyryl  aufser  Wasser  Glycol- 
Chloracetin  und  essigbutters.  Glycoläther. 

Louren^o   hat  endlich  auch  noch   die   Einwirkung 

der  Bemsteinsäure  auf  Glycol  untersucht  (1).    Als  Bem- 

steinsjäure  und   Glycol   nach    gleichen   Atomgewichten   in 

einer   geschlossenen  Bohre   10  Stunden   lang  auf  190  bis 

200^  erhitzt  wurden ,    resultirte   eine   klare   ölige ,    sauer 

reagirende,    beim   Erhitzen   sich    zersetzende   Flüssigkeit, 

die  bei  längerem  Stehen   zu   einer  aus  kleinen,   unterhalb 

100^  schmelzenden  Krystallen  bestehenden  Masse  erstarrte. 

Die    Zusammensetzung    dieser    Erystalle    entsprach    der 

Formel  QiiHioOio ;  Louren<;o  betrachtet  sie  als  Succmo- 

C4H4  / 
äthylensäure  C8H404;06  und  leitet  sie  von  dem  Dläthylen- 

H,     \ 

alkohol  (2)  ab,    in   welchem  C4H4  durch  C8H4O4   ersetzt 

wäre.    Die   Bildung    der  neuen    Verbindung   erklärt    sich 

nach  der  Gleichung  : 


(1)  Compt  rend.  L,  607;  R^p.  chim.  pure  II,  179;  Ann.  Ch.  Phann. 
CXV,  358;  J.  pr.  Chem.  LXXX,  184;  Cbem.  Centr.  1860,  542;  Phil. 
Mag.  [4]  XX,  48;  auBfiibrlicher  Bull.  soo.  ofaim. ,  Avance  da  18  Janv. 
1860;  ZeitflcHr.  Chem.  Pharm.  1860,  259.  —  (2)  Jahresbor.  f.  1859,493. 
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*S*K  +  ^'^^*]0,  =  CaH^oJc 


OI7C0I. 


6  +  H,0,. 


Die  Succinoäthylensäure  ist  löslich  in  Wasser  und  in 
Alkohol;  wenig  löslieh  in  Aether.  Die  Zusammensetzung 
der  molkigen,  in  Säuren  (selbst  in  Essigsäure)  leichtlös- 
lichen Niederschläge,  welche  die  mit  Ammoniak  neutrali- 
sirte  Succinoäthylensäure  mit  Salpeters.  Silber  gab;  lag 
zwischen  der  des  neutralen  Salzes  CigHgAgxOio  und  der 
des  sauren  Salzes  CisHgAgOio;  der  des  ersteren  in- 
dessen näher  kommend.  —  Wird  die  Succinoäthylensäure 
bis  nahezu  300^  erhitzt;  so  verliert  sie  Wasser  und  der 
Bückstand  erstarrt  bei  dem  Erkalten  zu  einer  neutralen 
krystallinischen ;   bei  etwa  90^  schmelzenden  Masse,    bem- 

p   TT        I 

Steins.  Olycoläther  CijHgOs  =  q  ttq  JO4.  Diese  Verbin- 
dung ist  in  Wasser  und  in  Aether  unlöslich;  in  siedendem 
Alkohol  ziemlich  löslich  und  scheidet  sich  bei  dem  Erkalten 
dieser  Lösung  in  sehr  kleinen  Krjstallcn  aus;  sie  zersetzt 
sich  bei  der  Destillation. 

A.  Wurtz  (1)  hat  weitere  Untersuchungen  über  das  Aethyien- 
Aethylenoxyd  C4H40i  (2)  mitgetheilt.  Dasselbe  vereinigt 
sich  direct  mit  Säuren  zu  neutralen  Verbindungen.  So 
entsteht  bei  längerem  Stehen  einer  Mischung  von  Aethylen- 
oxyd  mit  concentrirter  Salzsäure,  rascher  beim  Erhitzen 
im  Wasserbade ;  Chlorwasserstoffs.  Glycoläther  CiHsClOj, 
Aus  einer  Mischung  von  Aethylenoxyd  mit  krystallisir- 
barer  oder  mit  wasserfreier  Essigsäure  läfst  sich  durch 
fractionirte  Destillation  zweifach-essigs.  Gljcoläther  ab- 
scheiden; aufserdem  aber  bilden  sich  hier  noch  andere 
Verbindungen;    essigs.  Aetherarten  der  Polyäthylen- Alko- 


(1)  Compt.  rend.  L,  1195;  Instit.  1860,  218;  R^p.  chim.  pare  11, 
840 ;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXVI,  249 ;  J.  pr.  Chem.  LXXXI,  91 ;  Zeitachr. 
Chem.  Pharm.  1860,  614;  Chem.  Centr.  1860,  798;  Pha  Mag.  [4]  XX, 
290;  BilL  Am.  J.  [2]  XXXI,  277.  -  (2)  Vgl  Jahresber.  f.  1859,  491  ff. 
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hole  (1)  y  welche  sich  auch  als  basische  essigs.  Aethjlen- 
oxydsalze,  .entstanden  durch  Vereinigung  von  1  At  was- 
serfreier Essigsäure  CgHeOe  mit  2,  3  o.  4  At.  Aethylen- 
oxyd;  betrachten  lassen.  Bei  der  Destillation  der  aus  der 
Vereinigung  von  Aethylenoxjd  und  Essigsäure  resultiren- 
den  Flüssigkeit  bleibt  nach  dem  Uebergehen  des  zweifach- 
essigs.  Glycoläthers  eine  erhebliche  Menge  einer  über  200^ 
siedenden  Flüssigkeit  rückständige  aus  welcher  durch 
fractionirte  Destillation  erhalten  werden  konnten  :  essigs, 

Diäihylenäiher  (^^[^JvjOe  =  CgHeO«,  2C4H4O,,  welcher 
bei  etwa '250^  siedet  und  sich  bei  der  Zersetzung  durch 
"^Afkiholr  ^^T*  ^^  Essigsäure  und  Diäthylerudkohol  ^  jj*^|06  spal- 
tet; essigs.  Triäthylenäiher  (^J^^VJO«  =  CsHeOe, 
3  C4H4O8  j  welcher  bei  etwa  290^  siedet  und  bei  Behand- 
'      lung  mit  Baryt  Essigsäure  und  Triäthylemlkohol  ^^^Mo^ 

giebt;  und  letztlich  ein  unter  gewöhnlichem  Druck  ober- 
halb 30O>  siedendes,  im  luftverdünnten  Baume  zu  destilli- 
rendes  farbloses  dickflüssiges  Producta  essigs.  Tetraäthylen- 

äther  (^j^*)JOio  =  CßHeOe,  4C4H4O,,  welcher  sich 
bei  Behandlung  mit  Baryt  zu  Essigsäure  und  Tetraäthylen- 
alhohol  >  g*  jOio  (einer  dicken  farblosen  neutralen  Flüs- 
sigkeit; die  in  Wasser  löslich  ist  und  oberhalb  300^  siedet, 
wefshalb  sie  im  luftverdUnnteu  Baume  destillirt  werden 
raufste)  spaltet.  Das  Aethylenoxyd  vermag  auch  sich  mit 
dem  zweifach-essigs.  Glycoläther  zur  Bildung  von  essigs. 
Polyäthylen- Aetherarten  zu  vereinigen.  —  Wurtz  hebt 
noch,  als  die  basischen  Eigenschaften  des  Acthylenoxyds 
besonders  characterisirend,  hervor,  dafs  eine  Mischung  von 
concentrirter    Cblormagaesiumlösung    und    Aethylenoxyd 

j 

(1)  Jabresber.  f.  1869,  498. 
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bei  gewöhnlicher  Temperatur  nach  einigen  Stunden  durch  '"l'iohJll,*"' 
AuBBcheidung  von  Magnesiahydrat ,  unter  gleichzeitiger 
Bildung  von  chlorwasserdtoffs.  Gljcoiäther  (salzs.  Aethylen- 
oxjd),  zu  einer  Masse  gesteht;  dafs  bei  dem  Erwärmen 
von  Aethylenoxyd  mit  einer  Eisenchloridlösung  im  Was- 
serbade  sich  Eisenoxydhjdrat  ausscheidet^  und  dafs  Aethy- 
lenoxjd  unter  denselben  Umständen  Thonerde  aus  Alaun- 
lösung und  basisch-schwefels.  Kupfer  aus  Kupfervitriol- 
lösung ausfällt 

Louren^o  hatte  schon  früher  (1)  gefunden,  dafs  bei 
dem  Erhitzen  des  Glycols   mit  Bromäthylen  auf  110  bis 

120<>   sich   Diäthylenalhohol  ^     g*^|Oe,    brom Wasserstoffs. 

Glycolätber  und  Wasser  bilden.  Er  hat  jetzt  (2)  mitge- 
theilt;  dafs  hierbei  aufserdem  noch  höhere  s.  g.  Polyäthy- 
len-Alkohole entstehen.  Wenn  bei  der  Destillation  des 
Productes  jener  Einwirkung  der  bei  etwa  245^  siedende 
Diäthylenalkohol  übergegangen  ist^  bleibt  ein  Bückstand,  ' 
aus  welchem  sich  durch  fractionirte  Destillation  zunächst 
noch    bei    285    bis    29ö^    übergehender     Triäthylenalkohol 

(C4H4)8JQ^   isoliren  läfst.     Was   dann   noch   rückständig 

war  y  wurde  im  möglichst  luftverdünnten  Raum  ( bei 
0,025"™  [?]  Quecksilberdruck)  der  fractionirten  Destillation 
unterworfen,    und    so    noch    isolirt    :    Tetraäthylenalkohol 

(^*g*^*|Oio   (nnter   dem   geringen   Druck   bei   etwa  230« 

fr%  TT  \  J 

siedend);   Pentaathylenalkohol  ^   ^-rr^'^^IOig  (ebenso  bei  etwa 

281^  siedend,  eine  Flüssigkeit  von  der  Zähigkeit  des  Gly- 
cerins,   löslich   in  Wasser,    Alkohol  und  Aether);    Hexa- 

äthylenalkohol  ^^^^^Mo^    (ebenso  bei  etwa  325^  siedend, 

(1)  Jahresber.  f.  1859,  492.  —  (2)  Compt  rend.  LI,  866;  loBtit. 
1860,  800;  B^p.  chim.  pure  II,  467;  Ann.  Ch.  Pharm.  GXVII,  269; 
Zeitscfar.  Cbem.  Pharm.  1860,  745;  Chem.  Centr.  1861,  26;  Phil.  Mag. 
[4]  XX,  298;  Sül.  Am.  J.  [2]  XXXI,  280. 
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""ÄJlr*  eine  noch  zähere  Flüssigkeit).  Läfst  man  die  Einwirkung 
des  Bromäthjlens  auf  Glycol  unier  Anwendung  eines 
Ueberschusses  des  letzteren  bei  110  bis  120^  hinreichend 
lange  vor  sich   gehen ,   so   können   noch  höhere  Glieder 

dieser  Reihe  der  Polyäthylen- Alkohole   ^^*g*^°|02n  +  i  er- 

halten  werden;  die  zunehmend  zähflüssiger  sind  und  deren 
Siedepunkte  um  je  etwa  45^  differiren ;  Louren<;o  erklärt 
die  Bildung  der  verschiedenen  Polyäthylen- Alkohole  daraus^ 
dafis  der  bromwasserstoffs.  Glycoläther  auf  einen  niederen 
solchen  Alkohol  (zuerst  auf  Glycol)  einwirkt, 

und  die  entstehende  Bromwasserstoffsäure  durch  Einwir- 
kung auf  das  überschüssige  Glycol  bromwasserstofb. 
Glycoläther  regenerirt.  Läfst  man  hingegen  die  Tem- 
peratur der  Mischung  von  Bromäthylen  und  Glycol  über 
130^  steigen,  so  bilden  sich  unter  Bräunung  der  Flüssig- 
keit an  der  Stelle  der  freien  Polyäthylen-Alkohole  die 
bromwasserstoffs.  Aether  derselben,  indem  dann  die  ent- 
stehende Bromwasserstoffsäure  nicht  nur  auf  das  Glycol, 
sondern  auch  auf  die  Polyäthylen- Alkohole  einwirkt. 

A.  Wurtz  (1)  hat  die  durch  Oxydation  des  Diäthylen- 
und  des  Triäthylenalkohols  entstehenden  Säuren  unter- 
sucht. —  Die  Oxydation  des  Diäthylenalkohols  geht  leicht, 
durch  Behandlung  desselben  mit  Platinschwarz  oder  mit 
Salpetersäure,  vor  sich.  Bei  Anwendung  der  letzteren 
Säure  findet  heftige  Einwirkung  und  stürmische  Entwicke- 
lung  rother  Dämpfe  statt  Die  saure  Flüssigkeit  wird  bei 
dem  Verdampfen  zur  Trockne  zu  einer  krystallinischen 
Masse;   durch  Lösen  derselben   in  Wasser,  Sättigen   der 

(1)  Gompt  rend.  LI,  162 ;  Instit.  1860,  261 ;  J.  pharm.  [3]  XXXVIII, 
185;  R^p.  chim.  pure  11,  342;  Ann.  Gh.  Pharm.  CXVII,  136;  Zeitschr. 
Ghem.  Pharm.  1860,  651;  Ghem.  Gontr.  1860,  788;  Sill.  Am.  J.  [2] 
XXXI,  278;  Ghem.  News  II,  121;  auBfUhrlioher  BuU.  soc.  chim.,  s^ance 
du  13  JuiUet  1860. 
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sauren  Flttssigkeit  mit  Kalkmilch^  Erhitzen  zum  Kocheo;  ^^ikoh'oi^'' 
Abfiltriren  von  auBgeachiedenem  oxals.  Kalk  und  Erkalten- 
la^Ben  des  Filtrats  wird  ein  in  langen  glänzenden  Nadeln 
auskrystallisirendes  Kalksalz  CgHiCa^Oio  -f"  12  HO  erhal* 
ten^  welches  das  Krjstallwasser  erst  gegen  160®  vollständig 
verliert^  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich;  in  siedendem 
"W asser  nur  schwierig  löslich  ist.  Die  siedend  gesättigte 
Lösung  dieses  Salzes  giebt  mit  concentrirter  Lösung  von 
Salpeters.  Silber  einen  weifsen  kömigen  Niederschlag 
CgH^AgvOio.  Die  aus  dem  in  Wasser  suspendirten  Silber-  • 
salz  mittelst  Schwefelwasserstoff  freigemachte  Säure  kry- 
stallisirt  in  dicken  rhombischen  Prismen  CgHeOio  -j-^^Oy 
diese  Krystalle  sind  leicht  löslich  in  Wasser  und  in  Alkohol, 
verlieren  das  Krjstallw asser  an  der  Luft  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  langsam,  im  leeren  Raum  oder  bei  100^  rasch. 
Die  getrocknete  Säure  schmilzt  bei  etwa  148®  und  erstarrt  dann 
bei  dem  Abkühlen  krystallinisch ;  sie  zersetzt  sich  zwischen 
250  und  270®  unter  Entwickelung  eines  nur  wenig  Kohlen- 
säure enthaltenden  und  mit  blauer  Farbe  brennenden  Gas- 
gemisches und  Hinterlassung  eines  Bückstands,  welcher 
bei  der  Destillation  über  freiem  Feuer  eine  dicke,  stark 
saure^  nach  einiger  Zeit  krystallinisch  erstarrende  Flüssig- 
keit giebt.  Wird  von  einer  concentrirten  Lösung  der 
Säure  die  eine  Hälfte  mit  Kali  neutralisirt  und  die  andere 
Hälfte  der  Lösung  zugesetzt,  so  scheidet  sich  das  saure 
Salz  ügHsKOio  wasserfrei  aus;  dieses  ist  wenig  löslich  in 
Wasser  (bei  dem  Stehen  seiner  Lösung  an  der  Luft  tritt 
Schimmelbildung  ein),  beim  Erhitzen  schwärzt  es  sich  unter 
Ausstofsung  des  Geruchs  nach  gebranntem  Zucker.  Die 
neue  Säure  ist  isomer  mit  der  Aepfelsäure,  welcher  sie  sich 
darin  nähert,  dafs  sie  bei  dem  Schmelzen  mit  Kalihydrat 
sich  unter  Wasserstoffentwickelung  zu  Essigsäure  und  Oxal- 
säure spaltet  (CsHÄOio  +  KO,  HO  =  C4H3KO4  +  0^0» 
-f-2H);  sie  ist  isomer  oder  identisch  mit  der  von  Heintz  (1) 

(1)  Jahresber.  f.  1859,  362  f. 
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"^Afkohoir'  ^J  ^^^  Bereitung  der  Glycolsäure  mittelst  Monochloressig- 
sänre  and  Natronhjdrat  erhaltenen  Paraäpfelsäure.  —  Die 
Oxydation  des  Triäthylenalkohols  durch  Salpetersäure  geht 
unter  denselben  Umständen  vor  sich;  wie  die  des  Diäthylen- 
alkohols.  Durch  Neutralisation  der  gebildeten  Säuren  und 
angemessenes  weiteres  Verfahren  wurden  zwei  Kalksalze 
erhalten  :  ein  in  kaltem  Wasser  wenig  lösliches,  mit  dem 
im  Vorstehenden  beschriebenen  identisches  Ealksalz,  und 
ein  viel  löslicheres;  in  amianthähnlichen  seideartigen  Bü- 
•  schein  krjstallisirendes.  Letzteres  ergab  getrocknet  die 
Zusammensetzung  CiiH8Ca80i2;  seine  wässerige  Lösung 
giebt  mit  8<ilpeter8.  Silber  einen  weifsen  Niederschlag ;  die 
aus  diesem  Silbersalz  mittelst  Schwefelwasserstoff  frei  ge- 
machte Säure  krystallisirt  nicht;  sondern  bleibt  nach  dem 
Eindunsten  der  Lösung  als  syrupartige  Masse  zurück  (1).  — 
Wurtz  erörtert  noch;  dafs  diese  Säuren  sich  von  den  sie 
erzeugenden  Alkoholen  durch  Annahme  des  Uebergangs 
von  Aethylen   C4H4  in   Glycolyl  C4HsOs  ableiten   lassen; 

wie  das  Glycol  (Aethylenalkohol)  H^jOi  durch  Oxyda- 
tion  zu  Glycolsäure  ^o'  'jOi  wird,  so  derDiäthylenalko- 
hol^^^gj^'IOe  zu  Dtglycolsäure  ^^'^^^^]^0e  =  CgHeCo 
und;    indem    jener    Uebergang    partiell    stattfinde;    der 

Triäthylenalkohol    ^^^y^^^jOg       zu       Diglj/coläthylenaäure 

C4H4      J 
(C4H808)8>08  ===  CijHioOii;  er  hebt  noch  hervor;  dafs  sich 

in  diesen  Säuren  auch  an  der  Stelle  von  2  At  Glycolyl  1  At. 
Oxalyl  und  1  At.  Aethylen  annehmen  lassen;  wo  dann  die 

«       .     .  C«H4J  (CÄ),i 

Constitution  derselben  durch  C4O4IO6  und    C4O4     Ogaus- 

gedrückt  wäre. 

(1)  Nach  mehrmonatlichem  Stehen   wnrde   diese  Masse   doch   kiy- 
staliinisch  (R^p.  chim'  pure  II,  344). 
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A,   Bauer  (1)  beobachtete  bei  Versuchen  zur  Dar-  J^p'^l«»- 

^     '  Verbindung 

Stellung  des  Brompropylens,  wo  die  bei  Zersetzung  des  ^"' 
Amylalkohols  durch  Glühhitze  entstehenden  Kohlenwasser- 
stoffe CbHq  mittelst  Brom  absorbirt  und  das  Gemische  von 
Bromverbindungen  der  fractionirten  Destillation  unterworfen 
wurde  (2)^  dafs  der  Siedepunkt  sich  lange  zwischen  134 
und  135^  constant  hielt  und  hier  ein  Gemische  nach^ 
(gleichen  Aequivalenten  von  Brompropjlen  und  Bromäthylen 
überging,  das  durch  fractionirte  Destillation  nicht  zu  zer- 
legen war,  auch  nicht  durch  Erystallisirenlassen  (unter  0^ 
bildeten  sich  in  der  Flüssigkeit  reichlich  Erystalle,  welche 
die  Zusammensetzung  des  Gemisches  besafsen);  als  das 
Gemische  mit  alkoholischer  Lösung  von  essigs.  Kali  erhitzt 
wurde,  gii^S  ^^^  Bromäthylen  in  essigs.  Glycoläther  über, 
während  das  Brompropylen  fast  unverändert  blieb.  Mischt 
man  Bromäthylen  und  Brompropylen  nach  gleichen  Aequi- 
valenten, so  läfst  sich  auch  eine  Trennung  beider  Körper 
durch  fractionirte  Destillation  nicht  mehr  bewirken,  sondern 
das  Ganze  geht  bei  134^  über;  wohl  aber  läfst  sich  ein 
Ueberschufs  des  einen  oder  des  andern  auf  diese  Art  leicht 
isoliren. 

Oser  (3)  hat  nach  den  Verfahren^  wie  Wurtz  (4) 
den  einfach-chlorwasserstofis.  Glycoläther  und  das  Aethylen- 
oxyd  darstellte,  die  entsprechenden  Propylenverbindungen 
bereitet.  Zur  Darstellung  des  Propylglycols  nach  Wurtz' 
Methode  (5)  diente  Brompropylen,  welches  in  der  von 
Berthelot  (6)  angegebenen  Weise,  durch  Zersetzen  von 
Jodallyl  mittelst  Quecksilber  und  Salzsäure  und  Einleiten 
des  sich  entwickelnden  Propylens  in  Brom,  dargestellt  war. 


(1)  Bull.  80C.  chim.y  s^ance  du  27  Juillet  1860;  auch  Ann.  Ch. 
Pharm.  Bappl.  I,  260.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1857,  461  f.  —  (3)  Bull, 
soo.  chim.,  sdance  da  12  Aoüt  1860;  Ann.  Ch.  Pharm.  Snppl.  I,  253. 
—  (4)  Jahresher.  f.  1859,  491.  ^  (5)  Jahresher.  f.  1857,  468.  f.  — 
(6)  Jahresher.  f.  1854,  452  f. 
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propyien-  GhlorwaBserstoffgEB   wirkt   auf  Propylglycol   unter  merk- 
»•»•      lieber  Wärmeentwickelung  ein ;  zur  Vervollständigung  der 
Einwirkung  mufs  man  zuletzt  auf  100^  erhitzen.    Bei  der 
Destillation  des  Products  wurde  das   bis  zu  135^  Ueber- 
gehende  aufgesammelt,  welches  den  einfach-chlorwanaeratoffi^ 
Propylglycoläther    enthält;    der    aber    nur   schwierig   von 
Wasser  und  Salzsäure  zu  befreien  ist;  es  gelingt  dies  durch 
Zusatz  von   kohlens.  Natron  zu   dem  bis   135^  Ueberge- 
gangenen^  wo  sich  die  neue  Aetherart  über  die  entstehende 
concentrirte  Chlornatriumlösung  schichtet    So  dargestellt 
siedet     der     einfach  -  Chlorwasserstoffs.    Propylglycoläther 
C6H7GIO2  bei  127^  (um  P  niedriger  als  die  entsprechende 
Aethylenverbindung);  er  ist  eine  neutrale,  ätherartig  riechende, 
etwas  süfs  und  stechend  schmeckende  Flüssigkeit  von  1,1302 
spec.  Gew.  bei  0^;  die   Dampfdichte  wurde  =  3,377  ge- 
funden  und   berechnet   sich   zu  3,258.    Er   ist   löslich    in 
Wasser,   Alkohol  und  Aether,  nicht  in  Chlorcalcium-  oder 
Chlornatriumlösung;  in  der  Kälte  wird  er  durch  kohlens. 
Natron  nicht  zersetzt,   aber  beim  Erhitzen  mit  demselben 
bildet  er  Propylenoxyd,   zu   welchem   er  durch  wässeriges 
Kali  sofort  umgewandelt  wird.    Zur  Darstellung  des  Pro-. 
pylenoxyds  kann   man  den  ungereinigten   (salzsäure-   und 
wasserhaltigen)   einfach-chlorwasserstoflfs.  Glycoläther  ver- 
wenden und  mittelst  Kalilauge  zersetzen;   das  entstehende 
Propylenoxyd  C6H6O2  wird  durch  fractionirte  Destillation 
gereinigt  und  mittelst  geschmolzenen  Aetzkali's  entwässert 
(durch  Chlorcalcium  wird  es  zurückgehalten).    Es  ist  eine 
bei  35^  siedende,   etwas  herbe  und  stechend  schmeckende, 
ätherartig  riechende  neutrale  Flüssigkeit,   mischt  sich  mit 
Wasser,  Alkohol  und  Aether,  ist  unlöslich  in  Chlormagne- 
sium- oder  Chlorcalciumlösung ;   das  spec.  Gew.  ist  0,859 
bei  0^;  die  Dampfdichte  wurde  =  2,054  gefunden  und  be- 
rechnet sich  zu  2,003.     Wird  das  Propylenoxyd  mit  Chlor- 
magnesiumlösung in    eine    Glasröhre   eingeschmolzen  nur 
kurze  Zeit  erhitzt,  so  scheidet  sich  Magnesiahydrat  aus. 
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Guthrie   (1)   hat    seine   Untersuchungen    über   die  j^^jj^**2*ch 
Producte  der  Einwirkung   von  Chlorschwefel  auf  Amylen  virwnduD- 
fortgesetzt.  —  Bei  raschem  Einleiten  von  trockenem  Chlor-      **"' 
gas  in   Ämjlendisulfochlorid  C10H10S2CI  (2)  wird  Wärme 
frei  und   entwickelt  sich   Chlorwasserstoff,    die  Farbe  der 
Flüssigkeit  geht  aus  Hell-Strohgelb  in  Granat-Roth  über 
und  wird  dann  wieder  die  frühere;  nachdem  die  Einwir- 
kung des  ChlorS;  zuletzt  bei  100^;  vollendet  und  das  über- 
schüssige Chlor   sammt    dem    gebildeten   Chlorwasserstoff 
durch  einen  Strom  trockener  Kohlensäure  bei   100^  ausge- 
trieben war,  blieb  eine  durchsichtige  hellgelbe,  nicht  flüch- 
tige,   in  Wasser    unlösliche,    mit  Aether   mischbare,   in 
heifsem  Alkohol  lösliche  Flüssigkeit  von  1,406  spec.  Gew. 
bei    16^   und    der    Zusammensetzung   C10H7CI4S,    welche 

TT 

Guthrie    als     Tnchhramylenchlorosulfid    Cion/SCl   oder 

TT 

Tetrachloramylsulßd  Ciop7S  betrachtet. 

Guthrie  hat  hier  auch  das  Besultat  von  Versuchen 
über  die  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Amylen  mitge- 
theilt.  Werden  5  bis  6  Grm.  Amjlen  mit  dem  4-  bis 
5  fachen  Volum  rauchender  Salpetersäure  unter  Umschüt- 
teln zum  Sieden  erhitzt,  so  tritt  eine  rasche  Entwicklung 
salpetriger  Dämpfe  ein^  der  Hals  des  Kolbens  überzieht 
sich  mit  einer  Schichte  fettiger  weifser  Krystalle  und  unter 
der  Salpetersäure  zeigen  sich  grüne  ölige  Tropfen.  Mehr 
von  der  weifsen  Substanz  wurde  erhalten  durch  Einleiten 
von  trockener  Luft,  die  mit  Amylendauipf  gesättigt  war, 
in  siedende   rauchende   Salpetersäure;   die  in  dem  vorge- 


(1)  In  der  8.  483  angef.  Abhandl.  —  (2)  Durch  Znffigen  von  Amy- 
len zu  Chlorschwefel  8,C1  erhalten;  vgl.  Jahresber.  f.  1859,  479  f. 
Durch  längeres  Kochen  einer  Mischung  von  Amylen  mit  mehr  als-SAeq. 
Chlorschwefel  SgCl  (wo  sich  Chlorwasserstoff  reichlich  entwickelte), 
Abdestilliren  des  bis  190**  sich  Verflüchtigenden  und  Reinigung  des 
Rfickstandigen  wurde  ein  Präparat  erhalten,  dessen  Analyse  nicht  zu 
einer  einfachen  Formel  führte  und  welches  Termuthlich  ein  Gemenge  war. 
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Amy?en*«?ch  ^^g^^^  KühlappÄFat  Bich  verdichtendo  weifse  Substanz 
veibiudu«.  wurde  durch  Auspressen  zwischen  Fliefspapier  und  üm- 
^°'  krystallisiren  aus  wasserfreiem  Aether  gereinigt.  Sie  kiy- 
stallisirt  in  flachen  rectangulären  Tafeln  von  der  Zusam- 
mensetzung C!ioHio(N04)s  f  und  Guthrie  bezeichnet  sie 
als  Amylendmüroxid.  —  Diese  Verbindung  bildet  sich 
auch,  wie  Guthrie  später  noch  mittheilte  (1),  direct  bei 
dem  Einleiten  von  Untersalpetersäure  (2)  (durch  Erhitzen 
von  wasserfreiem  Salpeters.  Blei  dargestellt)  auf  Amylen, 
.  welches  (zweckmäfsig  in  einer  Eältemischung  stehend) 
dabei  zu  einem  Brei  von  kleinen  Erjstallen  wird;  die 
nach  dem  Beseitigen  einer  anhängenden  öligen  Substanz 
durch  Abwaschen  mit  kaltem  Alkohol  (3)  und  Umkry- 
stallisiren  aus  Aether  die  Zusammensetzung  CioHio(N04)s 
ergaben.  Das  Amjlendinitroxid  zersetzt  sich  bei  95^ 
unter  Entwickelung  eines  Gases  und  Hinterlassung  einer 
Flüssigkeit  von  gröfserem  spec.  Gew.  als  das  des  Wassers ; 
mit  Wasser  in  eine  Glasröhre  eingeschmolzen  auf  100^ 
erhitzt  läfst  es  salpetrige  Säure  frei  werden;  bei  dem  Er- 
hitzen mit  Aetzkalk  verflüchtigt  sich  ein  aromatisch 
riechender  Körper.  —  Stickoxjdul  und  Stickoxyd  wirken 
auf  Araylen  nicht  ein;  Spuren  von  Untersalpetersäure  in 
den  ersteren  Gasen  lassen  sich  durch  die  Bildung  der 
Amylendinitroxid-Krystalle  bei  Einwirkung  von  Amylen 
nachweisen. 

A.  Bauer  (4)  hat,  nach   dem  von  Wurtz  für  die 

(1)  In  der  8.435  angef.  Abhandl.  —  (2)  Guthrie  BcbUtgt  für  NO4 
die  BezeicbnuDg  fiüroxm  vor.  —  (3)  Aas  der  Ton  den  Amjlendinitrozid- 
KrystaUen  abfiltrirten  Flüssigkeit  und  der  alkoholischen  WasohflÜssig- 
keit  wnrde  ein  Verdunstungsrückstand  erhalten,  dessen  Zusammensetsung 
der  einer  Mischung  gleicher  Aeq.  Amylendinitroxid  und  Salpeters.  Amyl 
entsprach;  letzteres  bildet  sich  auch  bei  dem  Erhitzen  des  Amylen- 
dinitrozids  för  sich.  —  (4)  Compt.  rend.  L ,  500 ;  K4p.  chim.  pure  II, 
126;  Ann.  Ch.  Pharm.  OXV,  89;  J.  pr.  Chem.  LXXX,  159;  Chem. 
Centr.  1860,  490 ;  PhU.  Mag.  [4]  XX,  44 ;  ausführlich  Bull.  soo.  ohim., 
s^anoe  du  9  Mars  1860;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1860,250;  J.  pr.  Chem. 
LXXX,  860. 
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Darstellung  des  Aethylenoxyds  eingehaltenen  Verfahren  (1)^ 
Amjlenoxjd  4argestellt.  Er  bereitete  zunächst  Amylgljcol 
in  der  von  Wurtz  angegebenen  Weise  (2)  :  Darstellung 
von  zweifach-essigs.  Amylglycoläther  durch  Einwirkung  von 
essigs.  Silber  auf  Bromamylen  (3),  und  Zersetzen  des  zwei- 
fach-essigs.  Amylglycoläthers  mittelst  Aetzkali  (4).  Chlor- 
wasserstoffsäure -  Amylglycoläther  wurde  erhalten  durch 
mehrstündiges  Erhitzen  von  wässeriger  Salzsäure  mit  ver- 
dünntem Amylglycol  auf  80  bis  90^;  er  liefs  sich  nicht 
boliren  (er  wurde  nur  gemischt  mit  freier  Salzsäure  er- 
halten, und  zersetzt  sich  bei  der  Destillation).  Die  resul- 
tirende  Flüssigkeit  wurde  mit  wässerigem  Kali  behandelt, 
wo  unter  lebhafter  Einwirkung  Amylenoxyd  sich  bildete, 
das  bei  der  fractionirten  Destillation  gröfstentheils  bei 
etwa  95^  überging.  Die  Analysen  dieser  Flüssigkeit  ent- 
sprachen der  Formel  CioHioOs ,  ebenso  die .  Dampfdichte 
(gefunden  2,982,  berechnet  2,805).  Das  Amylenoxyd  ergab 
das  spec.  Gew.  0,824  bei  0^;  es  brennt  leicht  und  mit 
gelber  Flamme,  riecht  angenehm  ätherartig ,  schmeckt 
herbe;  es  ist  löslich  in  Alkohol  und  in  Aether,  unlöslich 
in  Wasser,  und  liefs  sich  durch  mehrtägiges  Erhitzen  mit 


(I)  Jabresber.  f.  1869,  491.  -^  (2)  Jabresber.  f.  1858,  424.  — 
(3)  Das  Bromamylen  wird  nur  scbwierig  rein  erbalten;  Bauer  empfieblt 
Amylen  allmftlig  mit  Brom  bi«  zu  bleibender  Färbung  der  Flüssigkeit 
zu  versetzen,  die  Flüssigkeit  mit  verdünnter  Kalilauge  und  Wasser  zu 
waschen  und  mit  Chlorcalcium  zu  trocknen,  dann  das  bis  160^  lieber- 
gebende  abzudestilliren  (dieses  enthält  Amy  1  Wasserstoff ;  vgl.  S.  405),  in 
einer  Probe  des  Rückständigen  den  Bromgebalt  zu  bestimmen,  und 
danach  die  Menge  des  anzuwendenden  essigs.  Silbers  zu  berechnen. 
Die  bei  160°  noch  rückständig  bleibende  Flüssigkeit  besteht  gröfsten- 
tbeils  aus  Bromamylen,  das  bei  170  bis  175°,  doch  unter  theilweiser 
SSersetzung,  siedet.  Bei  einem  Versuche,  zur  Darstellung  des  essigs. 
Amylglycolätbers  das  essigs.  Bilber  durch  alkoboUscbe  Lösung  Ton 
essigs.  Kali  zu  ersetzen,  ergab  es  sich,  dalä  im  letzteren  Falle  zwar 
Einwirkung,  aber  nur  sehr  langsam  stattfindet  —  (4)  Als  das  Amyl- 
glycol  begleitende  Substanzen  wurden  hierbei  erhalten  gebromtes  Amylen 
CioHeBr  und  eine  gegen  120°  siedende  Essigsäureverbindung  von  nicht 
bestimmt  ermittelter  Natur, 
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letzterem  in  geschlossener  Bohre  nicht  wieder  zu  Amjl- 
gljcol  umwandeln;  es  mischt  sich  mit  S&uren;  bei  dem 
Erhitzen  mit  wasserfreier  und  mit  krystallisirbarer  Essig- 
säure geht  es  Verbindung  ein^  aber  die  Einwirkung  erfolgt 
erst  bei  ziemlich  hoher  Temperatur  und  ist  von  theilweiser 
Zersetzung  begleitet, 
oiyoeiin.  A.  W.  Hofmanu  (1)  hat  die  Frage  in  Betracht  ge- 

zogen^ ob  das  Glycerin  aus  den  in  der  Natur  vorkommen- 
den Fetten  stets  derselbe  Körper  sei;  oder  ob  nicht  meh- 
rere Glycerine,  Glieder  einer  homologen  Beihe,  vorkom- 
men. Nach  der  ihm  von  G.  F.  Wilson  gegebenen 
Auskunft  liefern  die  verschiedenartigsten  Fette ,  welche  in 
dem  unter  Wilson 's  Leitung  stehenden  Etablissement 
mittelst  überhitzten  Wasserdampfs  zersetzt  werden  (2)^ 
stets  dasselbe  Glycerin^  und  nur  das  aus  Cocosnufsöl  dar- 
gestellte sei  vielleicht  von  dem  gewöhnlichen  verschieden; 
aber  auch  dieses  fand  Hof  mann  bei  genauerer  Unter- 
suchung mit  dem  gewöhnlichen  Gljcerin  identisch. 

Einem  Aufsatze  Fabian 's  (3)  über  die  zweckmäfsige 
Anwendung  des  Gljcerins  zur  Füllung  der  Gasmesser 
entnehmen  wir  folgende  Angaben  über  das  spec.  Gew. 
(G)  bei  17^,5  von  Mischungen  des  Glycerins  mit  Wasser, 
welche  P  Gewichtsprocente  an  ersterem  enthalten,  und  über 
den  Gefrierpunkt  {F)  derselben  : 


p 

G 

F 

P 

G 

F 

10 

1,024 

—    V 

60 

1,159 

20 

1,051 

-    2,6 

70 

1,179 

unter- 

80 

1,076 

—    6 

80 

1,120 

>     balb 

40 

1,105 

-17,5 

90 

1,282 

-350 

50 

1,127 

—  81-84 

94 

1,241     . 

Bei  dem  Gefrieren  einer  sehr  wässerigen  Mischung 
erstarrt  nur  ein  Theil  des  Wassers,  während  eine  concen- 
trirtere  Glycerinlösung  noch  flüssig  bleibt 


(1)  Chem.  Soo.  Qu.  J.  Xin,  71 ;  Ann.  Cb.  Pharao.  CXV,  276.  — 
(2)  VgL  Jahre«ber.  f.  1866,  627.  —  (3)  Dingl.  poL  J.  CLV,  846;  Chem. 
Centr.  1860,  509 ;  R^p.  chim.  appliqu^e  II,  186. 
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lieber  die  DarBtellung  des  Nitroglycerins  (Glonoins 
o.  PjroglyceriBs)  haben  P.  Liebe  und  Sobrero^  der 
Entdecker  dieser  Substanz ,  Mittheiiungen  gemacht 
Liebe  (1)  giefst  Vs  Unze  entwässertes  Gljcerin  unter 
stetem  Umrühren  zu  einer  Mischung  von  2  Unzen  engl. 
Schwefelsäure  und  1  Unze  rauchender  Salpetersäure  von 
1^  spec.  Gew.;  unter  Verhütung  einer  Erwärmung  über 
25^  durch  Abkühlen  mit  Eis,  und  läfst,  alsbald  nach  Be- 
ginn der  Ausscheidung  öliger  Tropfen  an  der  Oberfläche 
des  Gemisches,  dieses  unter  stetem  Umrühren  in  50  Unzen 
kaltes  Wasser  fliefsen,  wo  das  Nitroglycerin  sich  aus- 
scbddet;  welches  durch  Waschen  und  Trocknen  (in  kleinen 
Portionen)  im  Dampf  bade  rein  erhalten  wird;  so  darge- 
stellt ist  es  hellgelblich  und  klar,  von  1,5958  spec.  Gew., 
und  zeigt  die  dafür  schon  früher  bekannten  Eigenschaften; 
auch  die  schon  früher  beobachtete  Bildung  von  Oxalsäure 
bei  eintretender  Selbstzersetzung  des  Nitroglycerins  hat 
Liebe  wahrgenommen.  S obrere  (2)  findet  es  jetzt  an 
Besten,  zur  einer  erkalteten  Mischung  von  2  Vol. 
Schwefelsäure  von  66^  und  1  Vol.  Salpetersäure  von 
50^  Baumd  etwa  Ve  ihres  Volums  an  syrupdickem  Gly- 
cerin  zu  setzen  (die  früher  vorgeschriebene  Abkühlung 
unter  0^  fand  er  jetzt  unnöthig;  die  Operation  gelingt 
auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  doch  ist  stetes  Um- 
rühren nöthig),  nach  der  erfolgenden  Trübung  der  Flüs- 
sigkeit und  Ausscheidung  einer  öligen  Schichte  das  Ganze 
in  das  15-  bis  20  fache  Volum  kalten  Wassers  zu  giefsen, 
das  sich  absetzende  Nitroglycerin  zu  waschen  und  im 
leeren  Baume  zu  trocknen;  das  spec.  Gew.  des  so  erhal- 
tenen schwach-gelblichen  Präparats  fand  er  =  1,60;  die 
übrigen  von  ihm  angegebenen  Eigenschaften  sind  die 
schon  länger  bekannten. 


(1)  Aich.  Pharm.  [2]  CHI,  168 ;  CIV,  282 ;  im  Ause.  J.  pham.  [8] 
XXXVm,  819.  —  (2)  R^p.  chim.  appUqu€e  II,  400;  Zeitsohr.  Chem. 
Phinn.  1861,  76. 
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Feite.  Nach  Scheu rer-Kestner  (1)  wirken  die  kohlens. 

Salze  von  Bleioxyd,  der  alkalischen  Erden  und  der  Alkalien 
bei  260®  auf  die  Fette  ein,  unter  Entwickelung  der  Kohlen- 
säure; Verbindung  der  fetten  Säuren  mit  der  Base  des 
kohlens.  Salzes  und  Zersetzung  des  Glycerins  (es  ver- 
flüchtigt sich  etwas  Acrolein  zugleich  mit  dem  entzünd- 
lichen Gasgemisch;  das  aus  Kohlensäure,  Sumpfgas  und 
freiem  Wasserstoff  besteht). 

Pohl  (2)  macht  Mittheilung  über  das  Verhalten  eini- 
ger Fette  beim  Erhitzen.  Bindstalg  wird  in  dünnen  Stück- 
chen bei  34^,2  durchscheinend  und  an  vorragenden  Ecken 
abgerundet;  kommt  bei  43^,8  ins  Schmelzen;  erstarrt  bei 
40®;2  (eine  Temperaturerhöhung  bei  dem  Erstarren  wurde 
nicht  beobachtet).  Cocosnufsöl  verliert  durch  kurzes  Er- 
hitzen auf  240®  die  Fähigkeit,  nach  vollständigem  Erkalten 
zu  erstarren ;  erst  nach  24  Stunden  sondert  sich  in  solchem 
Oel  eine  feste  weifse  Masse  ab  und  erst  nach  40  Stunden 
erfolgt  vollständiges  Erstarren.  Blafsgelbes  Mohnöl  wird, 
5  Stunden  lang  auf  Wasser  bei  Zutritt  von  Luft  und  Licht 
auf  90  bis  95®  erhitzt,  vollkommen  farblos. 

oiyccTüi-  u.  Eine  Beihe  von  Verbinduncren ,  welche  zu  den  von 
bindnngen.  (j^m  Glyccrin  sich  ableitenden  Aetherarten  in  naher  Be- 
ziehung stehen,  ist  von  Beboul  (3)  beschrieben  worden. 
Beboul  bezieht  jene  Verbindungen  auf  eine  von  dem 
Glycerin  CeHgOg  durch  den  Mindergehalt  an  2  HO  ver- 
schiedene und  als  Olycid  bezeichnete,  noch  nicht  isolirte 
Substanz  CeHeOi,  welche  er  als  ein  Anhydrid  des  Glyce- 
rins und  als  den  zweiatomigen  Alkoholen  vergleichbar  be- 
trachtet  (4).      Zwei    Beihen    ätherartiger    Verbindungen 


(1)  Ann.  eh.  pbys.  [8]  LX,  216;  Compt  rend.  LI,  668;  Instit.  1860, 
S64;  R^p.  chinL  appliqu^e  II,  851;  Dingl.  poL  J.CLVIII,  431;  Zeitscbr. 
Chem.  Pharm.  1861,  89.  ^  (2)  J.  pr.  Cbem.  LXXXI,  46.  —  (8)  Ann. 
eh.  phys.  [8]  LX ,  5 ;  .  im  Au8z.  R^p.  chlm.  pure  II ,  411;  Ann.  Ch. 
Pharm.  Suppl.  I,  218.  —  (4)  Vgl.  8.  467. 
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leiten  sich  nach'Bel>oiil  von  dem  Glycid  ab,  deren  Zu- ^,y^ J"^ J- 
sammenseteung  durch  CeHeO*  -f  A  —  2H0  und  CeHgO*  ^*"'^-^- 
+  A  -f-  -A.'  —  4  HO  (wo  A  und  A'  eine  Säure  oder  einen 
Alkohol  bedeutet)  ausgedrückt  -  ist.  Diese  Aetherarten 
differiren  von  den  entsprechenden  des  Gljcerins  auch  durch 
den  Mindergehalt  an  2 HO,  lassen  sich  aber  aus  den  betref- 
fenden Gljcerin-Aetherarten  nicht  unmittelbar  durch  Ent- 
adehung  der  Elemente  des  Wassers  darstellen,  sondern 
nur  auf  einem  ähnlichen  Umweg,  wie  ihn  Wurtz  zur  Dar- 
stellung des  Aethjlenoxyds  C4H4O9  aus  Gljcol  C^HaO« 
einschlug  :  nämlich  durch  vorgängige  Ersetzung  von  H^Os 
durch'  HCl  und  nachherige  Wegnahme  des  letzteren;  so 
wird  z.  B.  der  Gljcidäther  CeHsClOa  durch  die  Einwirkung 
von  Alkalien  auf  den  Gljcerinäther  CeHeCl^Og  und  der 
Glycidäther  C6H4Br9  aus  dem  Gljcerinäther  GßHsBrs  er- 
halten. Die  entsprechend  der  Formel  C6H6O4  -f-  A 
—  2  HO,  wo  A  eine  Wasserstofisäure,  zusammengesetzten 
Glycidäther  können  sich  direct  mit  Wasser,  Säuren  oder 
Alkoholen  unter  Bildung  von  Glycerinäthem  vereinigen; 
die  der  Formel  CeHgO*  -f  A  -f  A'  —  4H0  (wo  A  und 
A'  auch  Waaserstofisäuren  bedeuten)  entsprechend  zusam- 
mengesetzten Glycidäther  zeigen  dieses  Vereinigungsver- 
mögen mit  Wasser,  Säuren  oder  Alkoholen  weniger,  sind 
hingegen  föhig,  mit  2  At.  Brom  direct  zu  Verbindungen 
zusammenzutreten,  welche  mit  den  Bromverbindungen  des 
gebromten  oder  gechlorten  Propylens  metamer  sind.  Be- 
ben I  bespricht  weiter  noch,  wie  sich  die  verschiedenen,  den 
zwei  angegebenen  allgemeineren  Formeln  entsprechend  zu- 
sammengesetzten Glycid  -  Aetherarten  sonst  noch,  z.  B. 
gegen  alkoholische  Lösungen  der  s.  g.  Alkoholate  von 
Alkalimetallen,  verschieden  verhalten ;  wir  verweisen  be- 
züglich dessen  auf  die  folgenden  specielleren  Angaben 
über  das  Verhalten  der  einzelnen  von  ihm  dargestellten 
Glycid-Aetherarten. 

Zunächst  beschreibt  Beboul  die  von  ihm  als  einfach- 
cUorvHMserstoffi.  Olycidäther  bezeichnete  Substanz  CeHöClOg. 
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Giycrrfn- n.  £)ieaß  jg^  idcntisch  mit  Berthelot's  Ej^ichlorhydrin  (1); 

bindangea.  gj^  entstcht  bci  dcF  Einwirkung  wässeriger  Alkalien  auf 
die  Glycerin-Aetherart  CsHeCljOj,  welche  Berthelbt  als 
Dichlorhjdrin  bezeichnete  (2)  und  die  sich  auch  als  zwei- 
fach-chlorwasserstoffs.  Glycerinäther  benennen  läfat.  Zur 
Darstellung  der  letzteren  Substanz  wählt  Beboul  das  von 
Berthelot  angegebene  Verfahren  (3)  :  eine  Mischung 
von  5  Vol.  Glycerin  (das  im  Handel  vorkommende  ist  an- 
wendbar; es  wird  durch  Erhitzen  ^  bis  ein  eingetauchtes 
Thermometer  etwa  170®  zeigt,  entwässert)  mit  4  Vol. 
krystallisirbarer  Essigsäure  bei  100®  mit  Chlorwasserstoffgas 
zu  sättigen,  und  zu  destilliren,  wo  zwischen  180  und  220® 
ein  aus  Dichlorhydrin  mit  viel  Acetodichlorhydrin  und  wenig 
Acetochlorhydrin  (4)  bestehendes  DestiUat  übergeht  Dieses 
Destillat  kann  geradezu  (das  Acetodichlorhydrin  wird  bei 
der  Einwirkung  von  Kali  zunächst  unter  Bildung  von 
essigs.  Kali  zu  Dichlorhydrin)  zur  Darstellung  von  Chlor- 
wasserstoffs. Glycidäther  verwendet  werden ;  man  setzt  zu 
500  CC.  jenes  Destillats  die  noch  laue  Lösung  von  350  Grm. 
Aetzkali  in  möglichst  wenig  Wasser  in  kleinen  Portionen, 
unter  jedesmaligem  Umschütteln  und  Erkaltenlassen  der 
Flüssigkeit  vor  neuem  Zusatz,  nimmt  nach  1-  bis  2stttn- 
digem  Stehen  der  Mischung  die  aufschwimmende  ölige 
Schichte  ab,  destillirt  diese,  sammelt  das  unter  165®  Ueber- 
gehende  besonders  auf  und  erhält  aus  ihm  durch  wieder- 
holte fractionirte  ßectification  reinen  chlorwasserstofis. 
Glycidäther.  Dieser  ist  eine  leicht  bewegliche  FlüBsigkeit 
von  1,194  spec.  Gew.  bei  11®,  siedet  bei  118  bis  119®, 
riecht  dem  Chloroform  ähnlich,  schmeckt  erst  süfs  und 
dann  brennend;  er  brennt  mit  heller  rufsender,  grün  ge- 
säumter Flamme;  er  ist  fast  unlöslich  in  Wasser  (eine 
kleine  Menge  desselben  nimmt  er  auf  und  hält  es  hart- 
näckig zurück),  löslich  nach  allen  Verhältnissen  in  Alkohol 


(1)  Jahresber.   f.   1865,   627.    —   (2)  Jahresber.   f.   1854,  449.  — 
(3)  Jahresber.  f.  1857,  478.  —  (4)  Vgl.  über  diese  Yerbindangen  daaelbst. 
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Ver- 


und  in  Aether.  Er  ergab  die  Dampfdichte  =  3,21;  sie  ^^^/^'J^V 
berechnet  sich  für  CeHsClO,  und  eine  Condensation  auf  "^"^'»"«•°- 
4  Vol.  zu  3,19.  Er  ist  metamer  mit  dem  Chlorwasserstoffs. 
AcroleiU;  dem  einfach -gechlorten  Aceton  und  dem  Pro- 
pionylchlorür,  Concentrirte  Schwefelsäure  wirkt  auf  ihn 
mit  sehr  grofser  Heftigkeit  ein;  bei  tropfenweisem  Zusatz 
der  Säure  unter  Abkühlen  entwickelt  sich  kein  Chlorwas- 
serstoff;  die  Flüssigkeit  wird  zähe  und  es  scheint  sich  eine 
gepaarte  Schwefelsäure  zu  bilden.  Auch  Chlorzink  wirkt 
heftig)  bei  mangelnder  Abkühlung  unter  Ghlorwasserstoff- 
entwickelung  und  Verkohlung  der  Masse,  ein,  während  bei 
genügender  Abkühlung  einfach  Vereinigung  der  beiden 
Substanzen  erfolgt.  Der  Chlorwasserstoffs.  Glycidäther  giebt 
bei  dem  Erhitzen  mit  alkoholischer  Ammoniakflüssigkeit 
in  einem  geschlossenen  Gefäfse  auf  100^  neben  Chloram- 
monium eine  weifse  gummiartige,  in  Wasser,  Alkohol, 
Aether,  Säuren  und  Alkalien  unlösliche,  beim  Erhitzen 
auf  Platinblech  erst  in  hoher  Temperatur  unter  Zurück- 
lassung einer  kohligen  Masse  sich  zersetzende,  beim 
Erhitzen  mit  Aetzkali  Ammoniak  entwickelnde  Masse 
CigHijCINOi,  welcheR  e b  o  u  1  als  der  Gleichung :  2  C6H6CIO2 
+  2NHs  =  NH4CI  4-  C12H12CINO4  gemäfs  entstanden 
und  als  Berthelot's  Hemibromhydramid  Ci2Hi2BrN04(l) 
analog  betrachtet.  Bei  der  Einwirkung  von  kalter  wässe- 
riger Ammoniakflüssigkeit  auf  Chlorwasserstoffs.  Glycidäther 
hingegen  verdickt  sich  derselbe  und  löst  er  sich  dann  all- 
mälig;  die  Flüssigkeit  enthält  nach  dem  Neutralisiren  mit 
Salzsäure  Chlorammonium  und  ein  unkrystallisirbares  Salz, 
aus  dessen  sehr  concentrirter  Lösung  Aetzkali  eine  bei 
Znsatz  von  etwas  Wasser  sich  wieder  lösende  gummiartige 
röthliche  Base  ausscheidet. 

Der  Chlorwasserstoffs.  Glycidäther  CeHsClOg  vereinigt 
sich  mit  Wasserstoffsäuren   unter   Wärmeentwickelung   zu 


(1)  Jahresber.  f.  1856,  601. 
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oiydd^er*  Glycerin-Aetherarten.  Die  Wärmeentwickelung  ist  schon 
Mndung*n.  erheblicH  beim  Schütteln  mit  rauchender  ChlorwaBserstoff- 
säure;  heftiger  mit  rauchender  Bromwasserstoffsäure  (die 
defshalb  nur  allmälig  zugesetzt  werden  darf)  und  besonders 
heftig  mit  rauchender  Jodwasserstoffsäure  (jeder  zugesetzte 
Tropfen  derselben  bringt  ein  Zischen  hervor;  Abkühlung 
mit  kaltem  Wasser  ist  nothwendig).  Die  von  der  über- 
stehenden überschüssigen  Säure  getrennte  ölige  Schichte 
giebt;  nach  dem  Waschen  mit  wässerigem  kohlens.  Natron 
und  Entwässern  mittelst  Chlorcalciums  destUlirt,  je  nach 
der  angewendeten  Säure  Dichhrhydrin  (zweifach  -  Chlor- 
wasserstoffs. Glycerinäther,  C6H6CI9O2  :  Siedepunkt  180®) 
oder  Bromchbrhydrin  (bromchlor Wasserstoffs.  Gljcerinäther^ 
CeHeClBrOs;  farblose  ölige  ^  schwach  und  dem  Dichlorhj- 
drin  ähnlich  riechende,  in  Wasser  wenig  lösliche,  bei  197® 
siedende  Flüssigkeit  von  1,740  spec.  Gew.  bei  12^)  oder  Jod- 
chJorhydrin  ( j  od  Chlorwasserstoffs.  Glycerinätb  er,  CeHeCUOs; 
ölartige,  fast  geruchlose,  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol 
und  in  Aether  leicht  lösliche,  bei  226®  unter  theilwaser 
Zersetzung  und  Freiwerden  von  Jod  siedende,  überhaupt 
sich  leicht  etwas  färbende  Flüssigkeit  von  2,06  spec.  Gew. 
bei  10®).  Goncentrirte  wässerige  Kalilauge  entzieht  diesen 
Verbindungen  CIH,  BrH  oder  JH  und  macht  chlorwasser^ 
Stoffs.  Glycidäther  C6H5CIO2  frei  (bei  lang  andauerndem 
Erhitzen  des  Jodchlorhydrins  mit  verdünnter  Kalilauge 
auf  100®  geht  die  Zersetzung  weiter,  und  neben  Chlor- 
und  Jodkalium  wird  Glycerin  gebildet). 

Einfach'bromtoasserstoffs,  OlyctdäÜter  CsHöBrO»,  von 
Berthelot  bereits  erhalten  und  als  Epibromhjdrin  be- 
zeichnet (1),  entsteht  bei  Einwirkung  von  Alkalien  auf 
Dibromhjdrin  (zweifach-bromwasserstoffs.  Glycerinäther) 
CßHeBraOg  (2).  Er  siedet  bei  138  bis  140®.  Er  vereinigt 
sich     mit     rauchender     Salzsäure     zu     Bromchlorhydrin 


(1)  Jahresber.  f.  1856,  600.  —  (2)  Daselbst,  601. 
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CeHeClBrO«  von  den  oben  angegebenen  Eigenschaften  ol^rfilver' 
(namentlich  giebt  auch  die  in  letzterer  Weise  dargestellte  ""*""*•"■ 
Verbindung  bei  der  Einwirkung  von  wässerigem  Kali 
Chlorwasserstoffs.  Glycidäther),  mit  rauchender  Jodwasser- 
stoffsäure zu  einer  stark  gefärbten  öligen  Flüssigkeit,  welche 
sich  bei  210*^  unter  reichlicher  Entwickelung  von  Jod- 
dämpfen zersetzt  nnd  aus  welcher  sich  das  Jodbromhjdrin 
C^HeBrJOs  nicht  im  reineren  Zustand  erhalten  liefs. 

Emfach'jodwasserstoffs.  Olycidäther  CeHsJO»  läfst  sich, 
da  das  Dijodhydrin  (zweifach-jodwasserstofis.  Glycerinäther) 
weder  durch  die  Einwirkung  von  Jodwasserstoffsäure  noch 
durch  die  von  Jodphosphor  auf  Glycerin  darstellbar  ist, 
nicht  in  ähnlicher  Weise  wie  die  entsprechende  chlor-  oder 
bromwasserstoffs.  Verbindung  erhalten.  Er  bildet  sich  aber 
bei  2-  bis  3tägigem  Erhitzen  von  Chlorwasserstoffs.  Glycid- 
äther CeHsClOj  mit  Jodkalium  in  geschlossenem  Gefäfse 
auf  100*^  (1) ;  wird  dem  Product  etwas  Wasser  zur  Lösung 
des  entstandenen  Chlorkaliums  und  des  überschüssigen 
Jodkaliums  zugesetzt^  so  bleibt  eine  schwerere  Flüssigkeit 
ungelöst;  aus  welcher  durch  Destillation  und  wiederholte 
Kectification  des  zwischen  160  und  180^  Uebergegangenen 
der  Jodwasserstoffs.  Glycidäther  rein  erhalten  wird.  Er  ist 
eine  leichtbewegliche;  ätherartig  und  etwas  an  Lauch  er- 
innernd riechende  Flüssigkeit  von  2,03  spec.  Gew.  bei  13^, 
unlöslich  in  Wasser,  nach  jedem  Verhältnifs  in  Alkohol 
und  in  Aether  löslich;  er  vereinigt  sich  mit  Chlorwasser- 
stofisäure  zu  derselben  Verbindung  ,  die  auch  aus 
CeHsClOf  und  JH  entsteht,  mit  Brorowasserstoffsäure  zu 
Bromjodhydrin  (bromjodwasserstoffs.  Glycerinäther) ,  mit 
Jodwasserstoffsäure  zu  einem  zähen  schweren,  durch  Jod 


(1)  Waaser  mnrs  hierbei  mögllohst  ansgeschlosfien  sein,  da  sonst 
an  der  Stelle  von  OeH^JOs  Jodhydrin  (einfach-jodwasserstoffs.  Glycerin- 
äther) C5H7JO4  erhalten  wird;  die  Bildung  einer  kleinen  Menge  der 
letzteren,  sich  über  180*  unter  Freiwerden  von  Jod  zersetzenden  Ver- 
bindung ist  nicht  wohl  zu  yermeiden. 


1 


460  Organische  Chemie. 

oiydJver''.*  ^tark  gefärbten,  wahrscheinlich  Dijodhjdrin  (zweifach-jod- 
bindong«!!.  ^aggergtoApg^     Glycerinäther)     CeHeJsOs     einschliefaenden 
Körper. 

Zweifacfa-wasserstoffs.  Gljcidätherarten  lassen  sich  nicht 
nach  gewöhnlichen  Arten  der  Darstellung  der  Wasserstoflf- 
säure-Aetherarten  erhalten ;  einfach-chlorwasserstoffs«  Oly cid- 
äther  CeHsClOs  giebt  z.  B.  bei  der  Einwirkung  von 
Phosphorsuperchlorid  nicht  den  zweifach-chlorwasserstoäB. 
Glycidäther  CaEUClj,  sondern  Trichlorhydrin  (dreifach- 
chlorwasserstoffs.  Glycerinäther)  CeHßCls  (1)  (C6H6CIO2 
+  PCI5  =  CeHsCla  +  PO»Cls).  Wird  aber  Trichlorhydrin 
mit  Stücken  von  festem  Kalihydrat  gelinde  erwärmt,  wo 
unter  Wärmeentwickelung  und  heftiger  Reaction  sich  Chlor- 
kalium bildet  und  in  die  Vorlage  Wasser  und  eine  eine  untere 
Schichte  bildende  Flüssigkeit  übergehen;  letztere  durch 
Schütteln  mit  Schwefelsäure,  die  mit  dem  halben  Volum 
Wasser  verdünnt  ist,  von  etwas  einfach-chlorwasserstoffs. 
Glycidäther  befreit  und  der  Destillation  unterworfen,  so 
läTst  sich  der  zweifach-chlorwasseratoffs,  Glycidäther  G6H4CIS 
als  eine  bei  101  bis  102^  (unter  theilweiser  Zersetzung) 
siedende,  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  und  in  Aether 
nach  jedem  Verhältnisse  lösliche  Flüssigkeit  von  durch- 
dringend ätherartigem,  schwach  an  Lauch  erinnerndem 
Geruch  und  1,21  spec.  Gew.  bei  20®  erhalten  (2).  Der- 
selbe ist  metamer  mit  dem  zweifach-gechlorten  Propylen 
und  dem  Acroleinchlorid  (S.  305).  Er  vereinigt  sich  nicht 
in  der  Kälte,  wohl  aber  bei  100®  langsam  mit  Wasserstoff- 
sauren  zu  Glycerin-Aetherarten,  auch  bei  der  letzteren 
Temperatur  nicht  mit  Wasser  oder  Alkoholen.  —  Bei  der 
Kinwirkung   von   Phosphorsuperbromid   auf  einfach-chlor- 


(1)  Jahresber.  f.  1857,  477.  Beboal  macht  aaoh  noch  bezüglich 
der  Darstellung  dieser  Verbindung  verschiedene  Angaben,  namentlich 
dafs  man  an  der  Stelle  von  Phosphorsuperchlorid  auch  Phosphorchlorür 
anwenden  kann.  —  (2)  Nach  BebouTs  Vermnthnng  ist  diese  Substans 
identisch   mit  Berthelot's  Epidiohlorhydrin  (Jahresber.  f.  1857,  477). 
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wasserBtoffs.  Glycidäther  CeHsCrOa  bildet  sich  Chlorhydro-  l^X^y^r-' 
dibromhydrin  CeHsBrjCl  (1),  welcbea  durch  Zerstören  des  »»^»^"°'^" 
Phosphoroxybromids  mittelst  kalten  Wassers  und  Kecti- 
ficiren  als  eine  bei  202  bis  203^  siedende  Flüssigkeit  von 
2,085  spec.  Gew.  bei  9^  erhalten  wird.  Dieser  Körper 
wird  durch  Kalilauge,  selbst  durch  concentrirte  und  in  der 
Hitze,  nicht  angegriffen,  aber  bei  gelindem  Erwärmen  mit 
festem  Kalihydrat  erfolgt  unter  Wärmeentwickelung  heftige 
Einwirkung,  und  neben  Wasser  destillirt  eine  in  der  Vor- 
lage eine  untere  Schichte  bildende  Flüssigkeit  über,  welche 
so  wie  flir  C6H4CI8  eben  angegeben  gereinigt,  den  ckhr- 
hromtoasser Stoffs,  Glycidäther  C6H4ClBr  als  eine  der  Ver- 
bindung CeHiCls  ähnlich  riechende,  farblose  aber  am  Lichte 
sich  gelb  filrbende,  bei  126  bis  127^  unter  theilweiser  Zer- 
setzung siedende  Flüssigkeit  von  1,69  spec.  Gew.  bei  14® 
giebt,  die  bei  zweitägigem  Erhitzen  mit  Wasser  auf  100® 
nicht  bemerkbar  verändert,  durch  Natrium  nicht  in  der 
Kälte,  aber  beim  Erhitzen  langsam  unter  Bildung  von 
Bromnatrium  angegriffen  wird.  —  Durch  Behandlung  von 
Tribromhydrin  (dreifach  -  bromwasserstoffs.  Glycerinäther) 
CeHsBrs  (2)  mit  festem  KaUhydrat  (dabei  bildet  sich  auch 
eine  kleine  Menge  Acrole'in),  Destilliren  des  dabei  über- 
gegangenen schweren  Oels  und  Bectificiren  des  bei  dieser 
Destillation  unter  156®  Uebergegangenen  wird  der  zweifach- 
bromwasserstoffs.  Glycidäther  C6H4Brj  erhalten;  er  ist  eine 
in  Wasser  unlösliche,  bei  151  bis  152®  unter  theilweiser 
Zersetzung  siedende  Flüssigkeit  von  deutlich  lauchartigem 
Geruch  und  dem  spec.  Gew.  2,06  bei  11®.  —  Zweifach- 
jodwasserstoffs. Glycidäther  liefs  sich  nicht  darstellen. 

Die  zweifach-wasserstoffs.  Glycidäther  vereinigen  sich 
direct  mit  2  At.  Brom.  Durch  Znsatz  des  letzteren  (jeder 
Tropfen  bringt  Zischen  hervor),  bis  röthliche  Färbung  be- 
ginnt, wird  C6H4CI,  zu  CeHACljBrg  (bei  220  bis  221®  sie- 


(1)  Jahresber.  f.  1867,  476.  —  (2)  Jahresber.  f.  1856,  602. 
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oiydd^ver"'  ^^^^^^f  1»  Wasscr  uülöBliche  Flüssigkeit  von  2,10  spec.  Gew. 
uindun^n.  j^^j  ^30) .  ^^ j  ^j^^j^^  ^j^j  C6H4ClBr  ZU  CßHAClBrs  (unter 

geringer  Entwickelung  von  Bromwasserstofikäure  bei  238^ 
siedend ;  spec.  Gew.  2,39  bei  14®)  und  GsHJBr«  zu  06H4Br4 
(gleichfalls  unter  Entwiokelung  von  Bromwasserstoffsäure 
bei  250  bis  252®  siedend  5  spec.  Gew.  2,64).  —  Alkoholische 
Ammoniakflüssigkeit  wirkt  auf  C6H4Br2  schon  in  der  Kälte 
langsam,  vollständig  bei  mehrstündigem  Erhitzen  in  ge- 
schlossener Röhre  auf  100®  ein,  unter  Bildung  von  Brom- 
ammonium und  S  i  m  p  s  o  n's  Dibromalljlarain  (1)  (2  CeEUBr^ 
+  3NH8  =  (C6H4Br)2HN  +  2NH4Br;  aus  dem  Product 
der  Einwirkung  scheidet  sich  nach  Verjagen  des  Alkohols 
im  Wasserbad  bei  Versetzen  des  Bückstands  mit  Wasser 
zur  Losung  des  Bromammoniums  die  Base  als  ölige  Flüssig- 
keit aus). 

Ferner  untersuchte  B  e  b  o  u  1  die  Einwirkung  von  Satter- 
stuffsäuren,  Wasser  und  Alkoholen  auf  einfach'wasserstqffs. 
Glycidäiher.  Diese  Einwirkungen  gehen  erst  bei  höherer 
Temperatur  vor  sich;  es  bilden  sich  dabei  Glycerin-Aether- 
arten.  Nach  mehrstündigem  Erhitzen  einer  Mischung 
gleicher  Volume  Essigsäure  C4H4O4  und  einfach -Chlor- 
wasserstoffs. Gljcidäther  CgHsCIOm  in  einer  zugeschmolzenen 
Bohre  auf  100®  hat  sich  viel  Acetochlorhydiin  (essig-chlor- 
wasserstoffs.  Glycerinäther)  C10H9CIO6  (2),  durch  fractionirte 
Destillation  abscheidbar,  gebildet.  —  Bei  36stündigem  Er- 
hitzen von  Chlorwasserstoffs.  Glycidäther  G^HsClOit  mit 
'  seinem   halben  Volum  Wasser  in   zugeschmolzener  Bohre 

auf  100®  vereinigen  sich  beide  zu  einer  Flüssigkeit,  welche 
viel  Chlorhydrin  (einfach-chlorwasserstoffs.  Glycerinäther) 
C6H7CIO4  enthält  (dieses  bildet  hauptsächlich  das  bei  der 
Destillation  des  Productes  zwischen  220  und  240®  üeber- 
gehende),  aufserdem  auch,  in  dem  Mafse  mehr  als  bei 
höherer  Temperatur  operirt  wurde,  Dichlorhydrin  CeEUCljOg 


(1)  Jahresber.  f.  1858,  346.  —  (2)  Jahresber.  f.  1857,  478. 
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and    Glycerin    CeHgOe    (gebildet    nadb   der    Gleichung   :  "^"J^yJ"- 
2C!«H5C10,   -I-   4H0    =    C«H,C1,0,   +  CHgO«   oder  :  "'»*-•»•-• 
CHjGlO*  -I-  2H0  =  CeHgO«  +  HCl  u.  CeHsClO,  +  HCl 
^=  CeHeClgOa). 

Die  Einwirkung  von  Alkoholen  auf  einfach-wasserstoffB. 
Gljcidäther,  z.  B.  CeHsClOg?  erfolgt  erst  bei  mehrstün- 
digem Erhitzen  in  geschloBsenen  Gefafsen  auf  etwa  200^. 
Dabei  findet  directe  Vereinigung  statt,  z.  B.  mit  Amyl- 
alkohol CjoHisOs  zu  Amyl-cblorwasserstoffs.  Gljcerinäther 
C6Hfi(CioHii)C104 ;  gleichzeitig  aber  auch  secundäre  Bil- 
dung anderer  Glycerinäther  ^  z.  B.  entsprechend  der  Glei- 
chung 2C6H0CIO2  +  2C10H18O,  =  CeHeCljO,  (Dichlor- 
hydrin)  +  C6H6(CioHii)a06  (Diamyl-Glycerinäther).  Die 
1  At.  Alkoholradical  und  1  At.  Chlor  enthaltenden  Gly- 
cerinäther  werden  bei  Einwirkung  wässeriger  Alkalien 
durch  Abgabe  von  CIH  zu  Glycidäthern,  C6H6(CioHii)C104 
z.  B.  zu  Amyl-Glycidäther  C6H6(CioHii)04,  welche  wiederum 
sich  direct  mit  1  At.  Wasserstoffsäure  unter  Begenerirung 
eines  Glycerinäthers  vereinigen.  —  Wird  ein  Gemisch 
gleicher  Volume  von  einfach-chlorwasserstoffs.  Glycidäther 
und  Amylalkohol  10  bis  12  Stunden  lang  in  geschlossener 
Bohre  auf  220^  erhitzt,  die  ölartiger  und  gelblich  gewor- 
dene Flüssigkeit  destillirt,  das  zwischen  225  und  260^ 
Uebergehende ;  welches  Amyl-chlorwasserstofis,  Glyceriu- 
äther  enthält,  mit  überschüssiger  siedender  concentrirter 
Kalilauge  geschüttelt,  das  nach  Zusatz  von  Wasser  von 
der  Lösung  des  hierbei  gebildeten  Chlorkaliums  getrennte 
Oel  destillirt  und  das  zwischen  180  und  220^  Ueberge- 
gangeue  mehrmals  rectificirt,  so  erhält  man  den  AmyU 
Glycidäther  C6H5(CioHii)04  als  eine  leichtbewegliche;  in 
Wasser  unlösliche,  bei  188^  siedende,  entzündliche  und 
mit  heller  Flamme  brennende,  nach  reifen  Quitten  riechende 
Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  0,90  bei  20®.  Durch  Schütteln 
derselben  mit  rauchender  Chlorwasserstoffsäure  wird  sie 
zu  Amyl-chlonodsserstoffs.  Olycerinäther  C6He(CioHix)C104, 
einer   bei  235®  siedenden,   in   Wasser   unlöslichen   öligen 
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oi^cid  ver '  FltlBsigkeit  vom  spec.  Gew.  1,0  bei  20^ ;   ebenso  vereinigt 
biBduHKen.  gi^jij   Je,.  Amyl-Glycidäther  auch   direct  mit  Bromwasser- 
stoffsäure und  Jodwasserstoffsäure  (die  mit  letzterer  Säure 
unter  besonders  heftiger  Einwirkung  entstehende  Verbin- 
dung ist  eine  schwere,  abstofsend  riechende,  nicht  unzer- 
setzt  flüchtige  Flüssigkeit).    Bei   mehrstündigem  Erhitzen 
gleicher  Volume  Amyl-Glycidäther  und  Wasser  in  zuge- 
schmolzener  Bohre  auf  200^  bilden  sich  zwei   Schichten, 
deren  obere  beträchtlichere,  nach  dem  Schütteln  mit  wäs- 
serigem   kohlens.    Kali    (zur    Entziehung    von    Wasser) 
destillirt  und   wiederholt  rectificirt,   den  Amyl-Olycermäther 
C6H7(GioHii)06  als  farblose  dickliche,   mit  heller  Flamme 
brennende,  bei  260  bis  262®  siedende  Flüssigkeit  von  0,98 
spec.  Gew.  bei  20®  giebt,  welche  in  Wasser  löslich  (1  Vol. 
des  Amyl-Glycerinäthers  mischt  sich  mit  2  Vol.  Wasser, 
nicht  mit   mehr),    mit   Aether   nach  jedem   Verhältnisse 
mischbar  ist.  —  Bei   der  Einwirkung   von   Aethylalkohol 
auf  einfach-chlorwasserstofl^.  Glycidäther  ist  die  secundäre 
Beaction  (vgl.  S.  463)  erheblicher.    Bei  10  stündigem  Er- 
hitzen  einer  Mischung  gleicher  Volume  beider  Körper  in 
geschlossener  Röhre  auf  180®  entsteht  unter  einer  Ve  des 
ursprünglichen    Volums     betragenden     Contraction     eine 
ölartige,  pfefferartig  riechende  Flüssigkeit,  welche  gröfsten- 
theils  bei  188  bis  189®  übergeht,    aber  dieses  Destillat  ist 
eine  Mischung  mehrerer,  nahezu  bei  derselben  Temperatur 
siedender  und   defshalb   nicht  zu  trennender  Substanzen, 
nämlich    von    Dichlorhydrin    (zweifach  -  Chlorwasserstoffs. 
Glycerinäther;  Siedep.  180®),  Aethyl-chlorwasserstofis.  Gly- 
cerinäther  (188®)   und  Diäthyl- Glycerinäther  (193®).    Mit 
heifser    concentrirter   Kalilauge    giebt    diese    Flüssigkeit 
unter  Bildung  von  Chlorkalium  ein  ätherartig  riechendes, 
gröfstentheils  bei  126  bis  130®  übergehendes  Gel,  Aetht/l- 
Olycidätker ,    welchem   viel    Chlorwasserstoffs.    Glycidäther 
beigemischt    ist.     Mittelst    alkoholischer    Kalilösung    von 
dieser  Beimischung  möglichst  befreit  ist  der  Aethyl-Glycid- 
äther  eine  leichtbewegliche,  schwach  und  angenehm  äther- 
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artig  riechende,  bei  128  bis  129*^  siedende  Flüssigkeit  von  oi^^TvJ; 
nahecu  gleichem  spec.  Gew.  wie  das  des  Wassers;  er  ist  ""*'"»«*»• 
löslich  in  dem  4-  bis  5  fachen  Volum  kalten  Wassers, 
etwas  löslicher  in  heifsem  (Chlorcalcium  scheidet  ihn  ans 
der  wässerigen  Lösung  ab);  er  vereinigt  sich  mit  Chlor- 
wasserstoffsäure (der  AeÜiyl-chlorwasseratoffa.  Gfycermäther 
ist  eine  bei  188^  siedende ;  pfefferartig  und  stechend  rie- 
chende,  in  Wasser  unlösliche,  in  Chlorwasserstoffsäure 
etwas  lösliche,  brennbare  Flüssigkeit),  auch  mit  Brom- 
wasserstofisäure  und  Jodwasserstoffsäure. 

Bei  Zusatz  von  Amjl-chlorwasserstoffs.  Glycerinäther  zu 
Natriumalkoholat  tritt  Temperaturerhöhung  einiind  Chlor- 
natrium und  Aeihylamyl'Ghfcerinäther  C6H6(CioHii)(C4H5)06 
(=  C6H6(CioHii)Cld4  +  CÄNaOg  -  NaCl)  bilden  sich; 
letzterer  läfst  sich  durch  Zusatz  von  Wasser  zu  dem  Ein- 
wirkungsproduct  und  Bectificiren  der  aufschwimmenden 
Flüssigkeit  isoliren  und  ist  eine  bei  238  bis  240^  siedende, 
in  Wasser  unlösliche,  mit  heller  Flamme  brennende  Flüs- 
sigkeit vom  spec.  Gew.  0,92;  er  bildet  sich  auch  bei  der 
Einwirkung  von  Aethjl-chlorwasserstofis.  Glycerinäther 
auf  die  Natriumverbindung  des  Amylalkohols.  —  Glycerin- 
äther mit  2  At.  desselben  Alkoholradicals  lassen  sich 
in  entsprechender  Weise  (C6H6(CioHn)206  z.  B.  aus 
CeHeCCioHiOClOi  und  CioHuNaO»)  erhalten,  vortheilhafter 
jedoch  durch  die  Einwirkung  von  Natriumalkoholaten  auf 
die  Glycerinäther  mit  2  oder  die  Glycidäther  mit  1  At. 
Chlor.  Dichlorhydrin  CeHeCIgOs  wirkt  auf  CioHnNaOj 
sehr  lebhaft  ein;  die  bei  Zusatz  von  Wasser  zum  Lösen 
des  gebildeten  Chlornatriums  au&chwimmende  Flüssigkeit 
giebt  durch  Destillation  und  Rectification  des  zwischen 
275  und  290®  Uebergegangenen  den  Diamyl-Olycerinäiher 
C«H6(CioHn),06  (=  CeHeCljOj  +2CioHiiNa08  -  2NaCl) 
als  eine  bei  272  bis  274®  siedende,  in  Wasser  unlösliche, 
stark  riechende  Flüssigkeit  von  0,907  spec.  Gew.  bei  9®, 
welche  durch  Kali  nicht  angegriffen  wird,  mit  Chlorwasser- 
stofl&äure  in  geschlossenen  Gefafsen  auf  100®  erhitzt  Chlor- 

JahrMberleM  f.  Chem.  v.  s.  w.  f.  18<H>.  30 


4ß5  Organische  Chemie. 

oiydd*v«"*  aniyl   bildet.    Darch   Anwendung  von  G4H5NaOs  an  der 
binduimen.  g^^j]^  ^^^  CioHnNaO«   wurdc   in    enteprechender  Weise 

DiäthylOlycerinäiher  C6H«(C4H6),06 ,  Berthelofa  Di- 
äthylin  (1),  erhalten,  dessen  Dampfdichte  =  5,22  gefunden 
wurde  (sie  berechnet  sich  =  5,14).  —  Dieselben  Producte, 
wie  das  Dichlorhydrin ,  giebt  mit  den  Natriumalkoholaten 
auch  der  einfach-chlorwasserstoffs.  G-ljcidäther  CßHsClOs; 
der  z.  B.  bei  der  Einwirkung  auf  CioHnNaOs  unter  Bil- 
dung von  NaCl  wohl  zuerst  entstehende  Glycidäther 
C6H5(CioHii)04  vereinigt  sich  sofort  mit  dem  die  Verbin- 
dung CioHuNaOs  stets  begleitenden  freien  Amylalkohol 
CioHijOj  zu  Diamyl-Grlycerinäther  CeH6(CioHii)206. 

Glycerin-Aetherarten  mit  1  At.  Alkoholradical  bilden 
sich  bei  der  Einwirkung  von  Chlorhydrin  (einfach-chlor- 
wasserstoffs.  Glycerinäther)  C6H7GIO4  auf  die  Natrium- 
verbindungen der  Alkohole.  Setzt  man  Chlorhydrin  zu 
Natriumalkoholat  CiHsNaOg,  verjagt  aus  der  resultirenden 
Masse  den  überschüssigen  Alkohol  durch  Erhitzen  auf 
200^,  setzt  zu  dem  Rückstand  Wasser  und  dann  koblens. 
Kali,  schüttelt  mit  Aether,  verjagt  aus  der  ätherischen 
Lösung  den  Aether  im  Wasserbad  und  unterwirft  das 
Rückständige  wiederholter  fractionirter  Destillation ,  so 
erhält  man  den  Aethj/l-Glycerinäther  C6H7(C4Hs)06 
(=  C6H7CIO4  +  CAHöNaO,  —  NaCl)  als  eine  bei  225 
bis  230^  siedende,  in  Wasser  lösliche  und  davon  durch 
kohleus.  Kali  abscheidbare  ölige  Flüssigkeit. 

Auf  das  Trichlorhydrin  (dreifach -Chlorwasserstoffs. 
Glycerinäther)  C6H5CI3  wirken  die  Natrium  Verbindungen 
von  Alkoholen  nicht  anders  wie  ätzende  Alkalien ;  es  ent- 
steht keine  Glycerin-Aetherart  mit  3  At  Alkoholradical, 
sondern  ein  Glycidäther  (C6H4CI9),  welcher  dann  noch 
weiter  auf  überschüssiges  Natriumalkoholat  einwirkt. 


(1)  Jahresber.  f.  1854,  450. 
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Eine  mercaptanartige  Verbindung  CsHeS^Os  wird  er-  ^f^X^^. 
halten  durch  tropfenweisen  Zusatz  von  einfach-chlorwasser-  *»'"'*""«'»"• 
Btoffs.  Oijcidäther  OeHsCIOs  zu  alkoholischer  Lösung  von 
Schwefelwasserstoff- Schwefelkalium  bis  zur  Entfärbung 
derselben^  Abdestilliren  des  gröfseren  Theils  des  Alkohols 
und  Zusatz  von  Wasser  zum  Bückstand;  die  sich  ab« 
scheidende  schwere  zähe  Flüssigkeit  wird,  nach  mehrmali- 
gem Waschen  einige  Tage  stehen  gelassen ,  zu  einem 
durchscheinenden  elastischen  Körper,  welcher  einen  schwa- 
chen unangenehmen  Geruch  hat,  m  Wasser  und  in  Aether 
unlöslich y  in  Alkohol  etwas  löslich  ist,  und  in  dieser  Lö- 
sung mit  essigs.  Blei  einen  weifsen,  mit  essigs.  Kupfer 
dnen  grünlichgelben  Niederschlag  giebt;  durch  Salzsäure 
wird  derselbe  auch  in  der  Hitze  nicht  verändert. 

Reboul  bespricht  noch  die  Zulässigkeit,  wie  die  GI7- 
cerinrAetherarten  von  Glycerin  CeHsOe,  so  die  s.  g.  Glycid- 
Aetherarten  von  Gljcid  C6H6O4  abzuleiten  (1),  und  die 
erfolglosen  Versuche,  die  letztere  Substanz  durch  Behand- 
lung von  Chlorhjdrin  C6H7CIO4  mit  wässerigem  Kali 
(dabei  bildet  sich  Glycerin)  oder  Quecksilber-  oder  Blei- 
oxyd (Einwirkung  erfolgt  erst  bei  stärkerem  Erhitzen  in 
geschlossenen  Bohren ,  und  dann  tritt  Explosion  ein)  oder 
Baryt  (hierbei  ergaben  sich  zweifelhafte  Resultate)  zu 
isoliren. 


(1)    Erlen meyer  (Zeitachr.    Chem.   Pharm.  1860,   787)    tritt    der 

AufiassungBweise  entgegen,  dafs  die  s.  g.  Glycidverhindungen  von  einem 

CHI 
zweiatomigen  Alkohol  C^e^4  =    h  *\^*  abzuleiten  seien;  nach  seiner    , 

Ansicht  lassen   sich  die  verschiedenen  von  Rehonl  dargestellten  Ver- 
bindungen einfacher  herleiten  und  leichter  yerstehen,   wenn  man  das 

(C  H  V"1 
s.  g.   Glycid  als  ^^^^'    \0^^    als    zu    dem    gewöhnlichen    Glycerin 

H  1^^  ^°  demselben  Verhältnisse  stehend  wie  die  Monometaphos- 

phorsÄure  ^^^"^"'lo^  zur  gowöhnUchen  PhosphorsHuro  ^^j^"^' '|0e,  be- 
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•  

Rteinoi.  Bassenius    und    EisenBtack  (1)    haben  Unter- 

suchungen über  einige  Derivate  des  Petrols  ^  eines  im 
Steinöl  von  Sehnde  bei  Hannover  vorkommenden  Kohlen- 
wasserstoffs; veröffentlicht.  Bei  der  genannten  Localität 
wird  ein  Erdöl  gewonnen,  das  in  Schachten  auf  dem  sich 
hier  zugleich  ansammelnden  Wasser  aufschwimmt;  es  ist 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  ziemlich  dünnflüssige  grün- 
bräunlich,  unangenehm  riechend^  und  enthält  neben  mehreren 
flüssigen  Verbindungen  auch  Paraffin  in  ziemlicher  Menge. 
Aus  diesem  rohen  Erdöl  wird  durch  Destillation  mit  Wasser- 
dämpfen von  4  bis  5  Atm.  Druck  das  Steinöl  gewonnen, 
welches  das  Material  zu  der  zu  besprechenden  Untersuchung 
abgab.  Aus  dem  Steinöl  wurde  durch  fractionirte  Destil- 
lation das  unterhalb  180^  Siedende  abgeschieden;  dieses 
besteht  aus  einer  Beihe  homologer  Kohlenwasserstoffe 
(vgl.  S.  471  ff.)  und  einem  als  Petrol  bezeichneten  (nicht 
isolirten)  Kohlenwasserstoff  CieHio.  Letzterer  liefs  sich 
nicht  durch  fractionirte  Destillation  abscheiden^  giebt  aber 
bei  Behandlung  mit  concentrirter  Schwefelsäure  und  Salpe- 
tersäure eine  krystallisirbare  Nitroverbindung.  In  eine  mit 
Vorlage  versehene  tubulirte  Betorte  wurden  2  Th.  Schwefel- 
säure, 1  Th.  Salpetersäure  von  1,5  spec.  Gew.  und  2  Th. 
der  unterhalb  180^  übergegangenen  Portion  des  Steinöls 
behutsam  geschichtet;  nach  24  Stunden  war  die  Einwir- 
kung, die  bei  rascherem  Mischen  unter  sehr  beträchtlicher 
Erhitzung  statt  hat,  ruhig  verlaufen,  und  zwischen  der 
Säure  und  dem  Gel  hatte  sich  die  weifse  krystallinische 
Nitroverbindung  abgeschieden.  Diese  krystallinische  Masse 
wurde  nach   dem  Abtropfenlassen  von  Säure   und   öliger 


trachtet,  und  den  s.  g.  einfach-chlorwasserstoffs.  Olycid&ther  als  (^•^»)}^«> 

den  s.  g.  zweifach-chlorwasserstoffa.  Glycldätber  als  (CeH4Cl)Cl,  d.  i.  ala 
CMorallylchlorür.  —  (1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXIII,  161 ;  im  Anas.  J.  pr. 
Chem.  LXXX,  839;  Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1860,  880;  Chem.'  Centr. 
1860,  860;  lUp.  chün.  pnre  II,  176. 
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*  • 

Flü88igkeit(l)  darch  Waschen  mit  Waaaer  und  Behandlung  ^*«*»^ 
mit  lauem  Weingeist  gereinigt;  und  auB  Weingeist  um- 
krjstallisirt.  Bei  dem  Abkühlen  einer  heifs  bereiteten 
weingeistigen  Lösung  schieden  sich  gröfsere  Nadeln  und 
flockige  Erjstalle,  letztere  vorzugsweise  bei  niedrigeren 
Temperaturen,  aus 9  durch  wiederholtes  fractionirtes  Ejy- 
stallisiren  wurde,  als  das  unterhalb  40^  AuskrystaUisirendei 
Trinitropetrol  GnüiißO^z  erhalten,  während  das  bei  hö- 
herer Temperatur  Auskrjstallisirende  einen  etwas  gröfseren 
Kohlenstoff-  und  Stickstoffgehalt  ergab.  Das  Trinitrope- 
trol schmilzt  bei  162^  und  erstarrt  bei  135  bis  140^;  es  ist 
unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Aetber,  Benzol  und 
kaltem  Weingeist,  leichter  in  (der  16 fachen  Menge) 
kochendem  Weingeist.  Es  wird  durch  eine  Gemische  von 
Eisenfeile  und  Essigsäure  angegriffen,  doch  ohne  Bildung 
krystallisirbarer  oder  leicht  rein  darzustellender  Verbin- 
dungen; mit  weingeistiger  Schwefelammoniumlösung  giebt 
es  zwei  Verbindungen,  deren  eine  als  Nitropetroldiamin 
bezeichnete  deutlich  basische  Eigenschaften  besitzt.  Als 
das  Trinitropetrol  in  einer  Betorte  mit  weingeistiger  Schwefel- 
ammoniumlösung Übergossen  und  in  das  Gemische  unter 
einiger  Erwärmung  Schwefelwasserstoff  geleitet  wurde, 
schied  sich  nach  einiger  Zeit  plötzlich  viel  Schwefel  und 
ein  grofser  Theil  des  Nitropetroldiamins  in  Krystallen 
ab,  von  welchen  das  überschüssige  Schwefelammonium 
und  der  Weingeist  möglichst  abdestillirt  wurden;  durch 
Ausziehen  des  Rückstandes  mit  kochendem  Weingeist, 
Lösen  des  aus  dieser  Lösung  Auskrystallisirenden  in  ver- 


(1)  Diese  ölige  Flüssigkeit  hLDterliefs,  nach  dem  Waschen  mit 
Wasser  und  Trocknen  mittelst  Chlorcalciam  rectificirt,  einen  dicklichen 
gelben  Rückstand,  aus  welchem  sieh  perlmutterglanzende  Krystallhlfttt- 
chen  absetsten,  welche  einmal  den  Schmelzpunkt  155  bis  156^  und  eine 
der  Formel  G|8Ho(N04)8  sich  nähernde  Zusammensetzung  ergaben,  wo- 
nach sie  die  dem  Trinitropetrol  nftchst  höhere  homologe  Verbindung 
wftren  ;*  sie  verhalten  sich  auch  gegen  Schwefelammonium  ganz  ähnlich 
wie  das  Trinitropetrol. 
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8teiD6i.  dünnter  Salzs&are  (1)  und  Ausfeilen  der  filtrirten  Lösung 
mittelst  Ammoniak,  Wiederholen  dieses  Lösens  und  Fällens 
und  ümkrystallisiren  aus  Weingeist  wurde  das  Nitro- 
petroldiamin  rein  erhalten.  Dasselbe  krjstallisirt  in  langen 
orangerothen  monoklinometrischen  Prismen^  ist  nicht  in 
Wasser ;  schwierig  in  kaltem^  ziemlich  leicht  in  siedendem 
Weingeist  löslich,  beginnt  gegen  210^  zu  sublimiren,  schmilzt 
bei  215^  (die  geschmolzene  Masse  erstarrt  bei  derselben 
Temperatur  krystallinisch)  und  zersetzt  sich  in  höherer 
Temperatur  unter  Abscheidung  von  Eohle;  seine  Zusam- 
.  mensetzung  ist  CieHnNsOi  =  Ci6H7(N04),  H4,  Nj.  Das 
Nitropetroldiamin  verbindet  sich  mit  Schwefelsäure  nach 
drei  Verhältnissen  :  eine  Verbindung  C16H11N3O4,  SsH^Os 
wird  in  der  Art  erhalten,  dafs  man  verdünnte  Schwefelsäure 
zu  der  mit  Wasser  zum  Kochen  erhitzten  Base  bis  zur 
vollständigen  Lösung  setzt  und  erkalten  läfst,  wo  ziemlich 
grofse,  dem  monoklinometrischen  System  angehörige  sechs- 
seitige Prismen  auskrystallisireu;  die  durch  Wasser  zersetzt 
werden;  aus  der  Mutterlauge  von  dem  vorhergehenden 
Salz  krystallisirte  beim  langsamen  Verdunsten  über  Schwefel- 
säure das  Salz  deHnNaO*,  2S8H,08  +  4H0  (das  K17- 
stallwasser  entweicht  bei  100^)  in  grofsen  durchsichtigen 
Tafeln,  welche^  wie  auch  das  vorhergehende  Salz;  bei  dem 
Umkrystallisiren  aus  heifsem  Wasser  basische  Verbindungen 
geben;  wird  die  freie  Base  mit  nur  so  viel  verdünnter 
Schwefelsäure  gekocht;  dafs  ein  Theil  ungelöst  bleibt,  und 


(1)  Ungelöst  blieb  eine  orangegelbe  krystallinisobe  Substanz,  welche 
in  Wasser,  Alkallen  und  verdünnten  Säuren  unlöslich,  in  heifsen  con- 
centrirten  Sfturen  löslich  ist  und  aus  diesen  Lösungen  durch  Wasser 
wieder  pnlyerförmig  abgeschieden  wird,  sich  in  Alkohol,  Aether,  Chloro- 
form und  Schwefelkohlenstoflf  nur  wenig  löst,  bei  191  bis  192<^  sohmilst 
und  nur  in  geringer  Menge  sublimirt.  Ihre  Zusanunensetzung  entsprach 
der  Formel  C^aHioNsO^ ;  die  durch  Ueberleiten  von  trockenem  salzs. 
Gas  entstehende  weifse  Verbindung,  welche  an  der  Luft  wie  auch  bei 
der  Einwirkung  von  Wasser  und  anderen  Flüssigkeiten  die  Säure  leicht 
abgiebt,  scheint  CisHioNsOg,  HCl  zu  sein. 
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die  Lösimg  beifs  filtrirt,  so  erstarrt  letztere  zu  einer  aus  ^^^ 
kleinen  gelblichen  Erystallblättcben  2Ci6HnN804;  SgHsOa 
4-  4 HO  (das  Krystallwasser  entweicht  bei  110^)  beste- 
henden Masse.  Als  Nitropetroldiamin  mit  Wasser  und  so 
viel  Sahssäure,  dafs  ein  Theil  der  Base  angelöst  blieb, 
erhitzt  wurde ;  gab  das  Filtrat  beim  Verdunsten  über 
Schwefelsäure  Eiystalle  CieHniNsO«,  HCl;  aus  einer  Lösung 
der  Base  in  überschüssiger  Salzsäure  krystallisirte  ein  Sabs 
CieHiiNsO«;  2  HCl 9  und  aus  einer  solchen  Lösung  nach 
Zusatz  von  Platinchlorid  bei  dem  Verdunsten  über  Schwefel- 
säure das  Doppelsalz  Ci(jHuNa04,  2  HCl,  2PtCl8  +  6H0 
in  goldgelben  sechsseitigen  mikroscopischen  Tafeln ,  die  in 
Salzsäure  leicht  löslich  sind;  von  Wasser  unter  Abschei- 
dung der  freien  Base  zersetzt  werden ,  unter  100^  das 
Krystall Wasser,  etwas  über  100^  auch  Salzsäure  verlieren. 
Bei  längerem  Erhitzen  des  Nitropetroldiamins  mit  Jodäthyl 
in  einer  siedenden  Lösung  von  Salpeters.  Natron  ent- 
steht Jodwasserstoffs.  Triäthylnitropetroldiamin  Ci6H7(N04), 
(C4H6)8H,  N|;  HJ,  welches  durch  Umkrjstallisireu  des  festen 
Theils  des  Einwirkungsproductes  aus  heifsem  Wasser  in 
Form  rother  rhombischer  Prismen  mit  Pjramidenflächen 
erhalten  wird;  das  freie  Triäthylnüropetroldiamin  wird  aus 
der  salzs.  Lösung  dieses  Jodwasserstoffs.  Salzes  durch  Am- 
moniak in  citrongelben  Schuppen  gefallt ,  ist  löslich  in 
Weingeist  und  in  Aether  und  scheidet  sich  bei  dem  Ver- 
dunsten dieser  Lösungen  in  Oeltröpfchen  ab,  die  erst  nach 
langer  Zeit  krjstallinisch  erstarren;  die  salzs.  Lösung  des 
Triäthylnitropetroldiamins  gab  auf  Zusatz  von  Platinchlorid 
eingoldgelbesPlatindoppelsalzC,6H7(NOi),(C4H6)8H,Na,HCl, 
PtClfl  in  büschelförmig  gruppirten  feinen  Nadeln.  Durch 
Zersetzung  des  Nitropetroldiamins  mit  salpetriger  Säure 
wurden  nur  braune  harzige  Producte  erhalten;  die  sich 
zu  weiterer  Untersudiung  nicht  eigneten. 

Eisenstuck  (1)  hat  auch  die  KohlenwasserstofiFc;  welche 

(i)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXUI ,   169 ;  im  Auss.  J.  pr.  Chem.  LXXX, 
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8icio«i.  ijj  j^m  unter  180^  siedenden  Antheil  des  Steinöls  von 
Sebnde  bei  Hannover  als  Hauptbestandtheil,  neben  dem 
Petrol;  enthalten  sind;  untersucht.  Das  Steinöl  wurde 
zur  Entfernung  des  Petrols  als  Trinitropetrol  in  der  oben 
angegebenen  Weise  mit  Salpeterschwefelsänre  behandelt, 
das  Unangegriffene  (1)  mit  Natronlauge  und  Wasser  ge- 
wascheU;  mit  Chlorcalcium  entwässert  und  oft  wiederholter 
fractionirter  Destillation,  wobei  die  von  5  zu  6^  überge- 
henden Portionen  besonders  aufgesammelt  wurden,  unter- 
worfen. Flüssigkeiten  von  constantem  Siedepunkt  wurden 
jedoch  nicht  erhalten.  Für  die  zwischen  75  und  130^ 
siedenden  Portionen  (von  70  bis  75^  ging  nur  sehr  wenig 
über)  wurde,  untersucht  das  spec.  Gew.  (von  0,714  bis 
0,744  bei  0^  steigend),  die  Ausdehnung  durch  die  Wärme, 
die  Zusammensetzung  (der  Eohlenstoffgehalt  variirte  zwi- 
schen 84,5  und  85,0  pC,  der  Wasserstoffgehalt  zwischen 
15,7  und  15,3  pC),  die  Dampfdichte  (von  3,23  bis  4,40 
steigend).  Eisenstuck  schliefst  aus  den  Dampfdichte- 
bestimmungen und  den  Elementaranalysen,  dafs  die  Kohlen- 
wasserstoffe des  Steinöls  entweder  nach  der  allgemeinen 
Formel  CnH^  4.  s  zusammengesetzt  und  dann  wahrschein- 
lich die  dem  Aethyl  homologen  s.  g.  freien  Alkoholradicale, 
oder  dafs  sie  nach  der  allgemeinen  Formel  CdHq  zusam- 
mengesetzt und  dem  Aethylen  homolog  seien.  Durch 
Vergleichung  der  Eigenschaften  dieser  verschiedenen  Arten 
von  Kohlenwasserstoffen  mit  deii  von  ihm  untersuchten, 
und  nach  den  Resultaten  einiger  Versuche  über  Verbin- 
dungen  der   letzteren   mit   Pikrinsäure  (2)  und  Chlorsub- 


337 ;  Zeitflchr.  Chem.  Pharm.  1860,  328 ;  Chem.  Oentr.  1860,  365 ;  R^p. 
chim.  pure  II,  176.  —  (1)  Diese  Kohlen  wassere  ioffe  werden,  selbst  bei 
wochenlangem  Erhitzen,  von  einer  Mischung  aus  Salpeter-  und  Schwefel- 
säure nicht  angegriffen.  —  (2)  Mit  Pikrinsfture  bilden  diese  Kohlen- 
wasserstoffe Terschiedene,  an  der  Luft  und  über  Schwefelsäure  sich  ser- 
setzende  Verbindungen.  Die  zwischen  120  und  125°  siedende  Portion, 
worin  C|qH|0  und  CieH|a  anzunehmen,   gab  einmal  eine  körnige  Ver- 
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fltitutionsproducte  ( 1 ),  kommt  Eisengtuckzudem  Resultat, 
dafs  der  Hauptbestandtheil  der  unterhalb  ISO®  siedenden 
Portion  des  Steinöls  von  Kohlenwasserstoffen  CbHq  aus- 
gemacht wird. 

H.  Uelsmann  (2),  welcher  weitere  Versuche  mit 
den  von  Eisen  stuck  dargestellten,  bei  135  bis  140^  und 
140  bis  145®  siedenden  Portionen  des  Steinöls  ausführte, 
kommt  im  Gegentheil  zu  dem  Resultat;  dafs  die  Änwe- 
senheit  von  Kohlenwasserstoffen  CnH^  +  8  in  denselben  wahr- 
scheinlicher sei.  Die  Bestimmungen  der  Zusammensetzung 
und  der  Dampfdichte  dieser  Portionen  sprachen  für  die 
Formel  CisHso-  Die  bei  140  bis  145®  siedende  Portion 
gab,  auf  Wasser  schwimmend  im  zerstreuten  Tageslichte 
mit  Chlor  behandelt,  eine  Flüssigkeit,  die  sich  durch  frac- 
tionirte  Destillation  namentlich  in  einen  bei  170  bis  175® 
und  einen  bei  200  bis  210®  siedenden  Antheil  zerlegen 
liefs;  der  erstere  ergab  eine  der  Formel  CisHioCl,  der 
letztere  eine  der  Formel  CseHsiCls  entsprechende  Zusam- 
mensetzung; durch  die  Behandlung  mit  Natrium  gaben 
beide  chlorhaltige  Producte  ein  bei  135  bis  142®  destilli- 
rendes,  der  Formel  CigHis  entsprechend  zusammengesetztes, 
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hindung  wekbe  8,  einmal  eine  bl&tterige  Verbindung  welche  4  M- 
Pikrinsäure  auf  1  At  CisHjg  zu  enthalten  schien.  —  (1)  Die  zwischen 
110  und  115^  siedende  Portion  der  Kohlen  wasserst  oife ,  worin  CieUi« 
anzunehmen,  gab  durch  Behandlung  mit  Chlor  bei  150  bis  200^  siedende 
chlorhaltige  Substanzen,  die  Gemische  der  Verbindungen  CieHi^Cl  nnd 
Cie^ie^s  >u  ^^^  schienen,  und  etwas  bei  noch  höherer  Temperatur 
siedendes  Produot,  in  welchem  eine  höher  gechlorte  Verbindung  ent- 
halten SU  sein  schien.  Diese  Chlorverbindungen  wurden  bei  anhalten- 
dem Kochen  mit  weingeisfiger  Kalilösung  zersetzt,  unter  Bildung  von 
Substanzen,  die  noch  Chlor  und  anfserdem  Sauerstoff  enthielten;  durch 
Natrium  Ueis  sich  ihnen  der  ganze  Chlorgehalt  entziehen,  and  dabei 
lesultirte  eine  zwischen  100  und  130^  übergehende,  anscheinend  ent- 
sprechend der  Formel  CnH^  zusammengesetzte  Flüssigkeit.  Phosphor- 
superchlorid wirkt  auf  die  Kohlenwasserstoffe  des  Steinöls  ebenso  ein 
wie  Chlor.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXIV,  279;  im  Ausz.  J.  pr.  Chem. 
LXXXII,  61 ;  Chem.  Oentr.  1860,  638;  Bäp.  chim.  pure  II,  461. 
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farbloses  dünnflüssiges  Oel  von  0;741  respect  0J60  spec. 
Gew.  bei  14^  und  4;39  rcspect  4^69  Dampfdichte.  Phos- 
phorsuperchlorid gab  mit  der  bei  135  bis  140^  siedenden 
Portion  des  Steinöls  auch  einC;  bei  175  bis  180^  siedende, 
Flüssigkeit,  deren  Zusammensetzung  der  Formel  CS6H37CI3 
sich  nSherte^  und  diese  Flüssigkeit  mit  Natrium  den  bei 
135  bis  140^  siedenden  Kohlenwasserstoff  CisHig  (spec. 
Gew.  0,741  bei  W]  Dampfdichte  =  4,29  u.  4,38  gefunden). 
Durch  dreitägiges  Erhitzen  der  Flüssigkeit  C18H19GI  mit 
weingeistiger  Kalilösung  in  zugeschmolzener  Bohre  in 
siedender  gesättigter  Lösung  von  Salpeters.  Natron  wurde 
sie  (unvollständig)  unter  Bildung  des  Kohlenwasserstoffs 
GigHis  zersetzt;  als  der  Antheil  der  bei  dieser  Zersetzung 
resultirenden  Flüssigkeit,  welcher  oberhalb  135^  siedete, 
noch  einmal  48  Stunden  lang  mit  weingeistiger  Kalilösung 
erhitzt  wurde,  bildete  sich  ein  zwischen  145  und  150^  sie- 
dendes, ätherisch  riechendes,  noch  etwas  Ghlor  aber  auch 
etwas  Sauerstoff  enthaltendes  Product.  Die  entsprechend 
der  Formel  GsoHstGIs  zusammengesetzte  Flüssigkeit  wurde 
durch  Kochen  mit  weingeistiger  Kalilösung ,  so  dafs  das 
Verdampfende  zurückflofs,  zu  einem  bei  190  bis  195® 
siedenden  Oel  CseHseOIs,  und  letzteres  bei  dem  Erhitzen 
mit  weingeistiger  Kalilösung  in  zugeschmolzener  Röhre 
in.  siedender  Lösung  von  Salpeters.  Natron  zu  einer  bei 
150  bis  155®  siedenden  Flüssigkeit,  welche  üelsmann 
als  eine  Mischung  von  OaeHaeCls  und  GseHaeOs  betrachtet 
Durch  Behandlung  der  bei  135  bis  140®  siedenden  Portion 
des  Steinöls  mit  Chlor  und  fractionirte  Eectification  des 
über  210®  siedenden  Theiles  des  Productes  wurde  eine 
bei  225  bis  230®  siedende  Flüssigkeit  erhalten,  welche 
üelsmann  als  hauptsächlich  aus  CisHigCls  bestehend 
betrachtet;  diese  gab  bei  längerem  Erhitzen  mit  wein- 
geistiger Kalilösung  in  zugeschmoizener  Röhre  ein  zwischen 
145  und  150®  siedendes  Oel,  welches  üelsmann  nach 
seinen  Analysen  als  eine  Mischung  von  CisHisCls  und 
CisHi«  betrachtet. 
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(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXV,  19;  im  Ausz.  Chem.  Centr.  1860,  832; 
Zeitflchr.  Chem.  Pharm.  1860,  671;  R^p.  chim.  pure  III,  21.  —  (2)  S.  g. 
gereinigter  Naphta  von  Boroslaw.  —  (3)  N.  Fetersb.  Acad.  Bull.  III, 
88;  J.  pr.  Chem.  LXXXII,  321;  im  Ausz.  Chem.  Centr.  1861,  197.  — 
(4)  Vgl.  Jal^esber.  f.  1858,  439  f.  —  (6)  Fritzsohe  ist  mit  Knaufs 
der  Ansicht,  dafs  dieser  Kohlenwasserstoff  ein  Zersetzungsproduct  des 
Hanes  ist.     Untersuchungen   darüber,   ob   daa  Beten  unter  den  Zez^ 
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Pebal  (1)  hat  vorläufige  Mittheilong  über  eine  Un- 
tersuefaung  des  galiziflchen  Steinöls  (2)  gemacht;  mit  welcher 
sich  Freund  beschäftigte.  Auch  bei  den  Versuchen  mit 
der  zwischen  ob  und  185^  destillirenden  Portion  dieses 
Steinöls  ergab  sich  die  Unmöglichkeit,  durch  fractionirte 
Bectification  chemische  Individuen  zu  isoliren.  Es  wurde 
aber  beobachtet,  dafs  kleine  Mengen  concentrirter  Schwefel- 
säure mit  überschüssigem  Steinöl  unter  öfterem  Umschüt- 
teln lange  Zeit  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Berührung  * 
gelassen  sich  mit  Krjstallnadeln  erftllleU;  und  dafs  die  hier 
entstehenden  Verbindungen  Homologe  der  Phenylsohwefel- 
säure  und  der  Sulfophenylsäure  sind;  und  zwar  wahrschein* 
lieh  die  C12  bis  Cgo  enthaltenden  Glieder  beider  Reihen 
von  Säuren.  Pebal  und  Freund  schliefseu;  dafs  die 
untersuchte  Portion  des  g^lizischen  Steinöls  mindestens 
drei  E^assen  von  Verbindungen  enthält :  Kohlenwasserstofife 
CnHn  (dem  Aethylen  homologe  durch  Schwefelsäure  bei 
gewöhnhcher  Temperatur  nicht  angreifbar);  Kohlenwasser- 
stoffe CnHn^G  (mit  den  Gliedern  der  Benzolreihe  identisch 
oder  isomer)  und  Verbindungen  CnHn-eOj  (Homologe 
des  Phenols). 

J.  Fritz  sehe  (3)  hat  weitere  Mittheilungen  gemacht  »•'«»• 
über  den  krystalHsirbaren  Kohlenwasserstoff,  welchen 
Knaufs  durch  Destillation  eines  aus  sehr  harzrcichien 
Nadelhölzern  dargestellten  Theers  erhalten  und  Fehl  in  g 
und  FritzBche  mit  nicht  ganz  übereinstimmenden  Resul- 
taten untersucht  hatten  (4).  Fritz  sehe  fand  jetzt  diesen^ 
von  ihm  nun  als  Beten  (5)  bezeichneten  Kohlenwasserstoff 
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R«ton.  auch  alB  Begleiter  des  Fichtßlits  (1)  in  Fichtenholz  aus 
einem  Torflager  bei  Bedwitz  in  Bayern;  das  Beten  ist 
nach  ihm  auch  ein  Bestandtheil  des  Erdharzes^  welches  in 
Kieferstämmen  aus  einem  Braunkohlenlager  bei  Uznach  im 
Canton  Sanct-G  allen  gefunden  und,  zugleich  mit  einem 
anderen  (nach  Fritz  sehe's  Ansicht  mit  Fichtelit  iden- 
tischen) Kohlenwasserstoff^  als  Scheererit  benannt  wurde; 
es'  ist  endlich  identisch  mit  dem  Erdharz,  welches  in  Fichten- 
stämmen aus  Torfmooren  bei  Holtegaard  in  Dänemark 
gefunden  und  als  Phylloretin  benannt  wurde.  Neue  Ana- 
lysen des  Betons  ergaben  im  Mittel  92,46  pC.  C  und  7,73  H. 
Zur  Ermittelung  der  Formel  desselben  untersuchte  jetzt 
Fritzsche  die Sulfosäure,  welche  sich,  auch  nach  K n a u fs' 
Beobachtung;  bei  Einwirkung  von  Schwefelsäurehydrat  auf 
Beten  bildet  Löst  man  Beten  in  successiv  zugesetzten 
kleinen  Fortionen  ohne  Anwendung  von  Wärme  in  mit 
wenig  Wasser  verdünntem  Schwefelsäurehydrat,  so  scheidet 
sich  zuletzt  eine  mikroscopisch-krystallinische  Substanz  aus, 
mit  welcher  sich  die  Flüssigkeit  dann  bei  mehrtägigem 
ruhigem  Stehen  fast  ganz  erfüllt;  durch  Neutralisiren 
dieses,  auf  einem  porösen  Stein  von  Flüssigkeit  möglichst 
befreiten  Prodüctes  mit  Baryt  und  Concentriren  des  Filtrats 
wurde  das  Barytsalz  der  Düidforetensäure  in  farblosen 
Nadeln  erhalten,  welches  bei  175^  getrocknet  die  Zusammen- 
setzung Cfl6Hi6BasS40i2  ergab  (das  krystallisirte  Salz  scheint 
noch  10  HO  zu  enthalten,  aber  nicht  in  allen  Fällen  den- 
selben Wassergehalt  zu  besitzen).  Fritzsche  betrachtet 
hiernach  das  Beten  als  CseHig,  nach  welcher  Formel  es 
mit  dem  Benzol  polymer  wäre,  und  erörtert,  dais  auch 
seine  früheren  Analysen  mit  dieser  Formel  stimmen.  Er 
beschreibt  noch  eine  Verbindung  der  Disulforetensäure  mit 
Schwefelsäure  (die  aus  der  Auflösung  des  Betons  in  Schwefel- 


setEungsproducten  des  Colophoniums  durch  höhere  Temperatur  enthalten 
sei,  haben  ihm  noch  keine  entscheidenden  Besultate  ergeben.  —  (1)  Vgl 
Jahresber.  f.  1867,  701.  ' 
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säure  aasgeschiedene  Masse),  welche  vielleicht  CssHigS^Ojt 
4-  lOHSOi  sei,  und  eine  unter  besonderen  Umständen 
bei  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Beten  erhaltene; 
einer  Analyse  nach  gemäfs  der  Formel  CseHsoS^Os  zusammen* 
gesetzte  Substanz;  wir  müssen  bezüglich  dieser  Angaben, 
über  welche  sich  nicht  wohl  genügend  auszugsweise  be- 
richten läfst,  auf  die  Abhandlung  verweisen. 

Bolley  (1)  hat  die  Resultate  von  Merz  angestellter  rRmmn. 
Versuche  mitgetheilt,  nach  welchen  Bogheadschiefer  an 
Weingeist  0,214  pC.  bräunlicher  harziger  und  dann  an 
Aether  0,263  pC.  weniger  gefärbter  fettiger  Substanz  abgab, 
welche  letztere  nach  dem  Entfärben  mittelst  Thierkohle  in 
ätherischer  Lösung  und  längerem  Kochen  mit  verdünnter 
Natronlauge  bei  41^  schmolz  und  86,33  pG.  C  u.  13,32  H 
ergab;  nach  dem  Besultat  dieser  Analyse  wie  nach  den 
Eigenschaften  dieser  Substanz  betrachtet  Bolley  dieselbe 
als  in  jenem  Schiefer  präexistirendes  Paraffin,  und  ist 
letzteres  mindestens  nicht  in  allen  Fällen,  wo  es  unter  den 
Producten  der  trockenen  Destillation  auftritt,  erst  durch 
letztere  entstanden.  Aus  Steinkohlen  in  der  angegebenen 
Art  Paraffin  auszuziehen,  gelang  nicht. 

E.  Spie  SS  (2)  veröffentlichte  Versuche  über  die  Lös- 
lichkeit von  s.  g.  Paraffin  (unbekannten  Ursprungs;  Schmelz- 
punkt 58^,2)  in  Weingeist,  Aether,  Terpentin-  und  Olivenöl. 

B.  Luboldt  (3)  gab  eine  Zusammenstellung  über  das  voKeubiu- 
Drehungsvermögen  flüchtiger  Oele  nach   den  natürlichen  ^«i«  *»  ah. 
Familien  der  Stammpflanzen  und  besprach  das  Polarisations- 
instmment  als  Mittel  zur  Entdeckung  der  Verfälschungen 
solcher  Oele. 


(1)  Ann.  Cb.  Pharm.  CXV,  61 ;  Ghem.  Soo.  Qu.  J.  XIH,  329 ;  im 
AuBS.,  aus  d.  Schweiz.  Polytechn.  Zoitschr.  V ,  65  ,  in  Dingl.  pol.  J. 
GL VII,  160.  —  («)  Vierte^ahrssohr.  pr.  Pharm.  IX,  288.  —  (8)  J.  pr. 
Chem.  LXXIX,  352 ;  Yiertetjahrsachr.  pr.  Pharm.  IX,  552 ;  Chem.  Centr. 
1860,  688. 
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Tcrpentinw.  g^j  j^j.  EiDwirkuiig  concentrirtcr  Salpetersäure  auf 
Terpentinöl  entsteht  eine  harzartige  Substanz  und  eine 
orangefarbene  Flüssigkeit.  Wird  das  Ganze  bei  gelinder 
Wärme  eingedampft  ^  so  bleibt  eine  dunkelgelbe^  in  der 
Kälte  erhärtende;  beim  Erhitzen  sich  stark  aufblähende 
Masse.  Diese  giebt;  nach  H.  Schifi  (1);  mit  Quarzsand 
gemengt  destillirt  ein  wässeriges  stark  sauer  reagirendes 
Destillat  und  ein  fast  gleiches  Volum  einer  braunen  öligen 
Flüssigkeit ;  der  bei  der  Destillation  der  letzteren  zwischen 
200  und  220^  übergehende  Theil  besteht  gröfstentheils  aus 
Nitrobenzol  (letzteres  wurde  als  solches  durch  die  Um- 
wandlung in  Anilin  nachgewiesen).  Das  bei  Einwirkung 
der  Salpetersäure  zuerst  entstehende;  von  Caillot  (2)  als 
stickstofffrei  beschriebene  Harz  konnte  durch  Auswaschen 
nicht  frei  von  Salpetersäure  erhalten  werden;  auch  nach 
Aufhören  der  sauren  Beaction  gab  es  bei  der  Destillation 
noch  geringe  Mengen  von  Nitrobenzol. 

o^i TOI. Pinne  A.  Buchucr  (3)  hat  die  Besultate  von  Versuchen 
beschrieben;  welche  Mikolasch  mit  dem  ätherischen  Oele 
von  Pmus  Pumilio  Haenkc  (der  auf  den  bayrischen  Alpen 
verbreiteten  Krummfbhre  o.  Latsche)  angestellt  hat.  Das 
durch  Destillation  der  jungen  Zweige  sammt  den  Nadeln 
mit  Wasser  dargestellte  Oel  (Latschenöl)  ist  dünnflüssig; 
schwach  gelblich;  angenehm  balsamisch  riechend,  von  0;893 
spec.  Gew.  bei  17^;  bei  152^  siedend.  Durch  Bectification 
mit  Wasser  und  Entwässern  mittelst  Chlorcalcium  wird  es 
farblos  erhalten;  Kalihydrat  überzieht  sich  in  ihm  mit 
bräunlicher  harzartiger  Substanz;  durch  wiederholte  Be- 
handlung mit  Kalium  und  Destillation  im  Kohlensäurestrom 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXIV,  201;  im  Aubz.  J.  pr.  Chem.  LXXXI, 
897;  Zeitaohr.  Chem.  Pharm.  1860,  398;  Chem.  Centr.  1860,  686;  B^p. 
chim.  ptire  II»  870.  —  (2)  Jahresber.  f.  1847  n.  1848,  780.  —  (8)  Ann. 
Ch.  Pharm.  CXYI,  828;  Mikolasch*«  Angabe  der  Resultate  seiner 
Versuche,  im  Ausz.  ans  N.  Repert.  Pharm.  IX,  887,  in  Chem.  Centr. 
1861,  46. 


lumla. 


Flüchtige  Oele;  KoblenwaMentofFe ;  Campher;  Harse.       479 

l&fgt  sich  aus  ihm  ein  saueratofifreies  Oel  isoliren.  Dieses 
riecht  weniger  angenehm  als  das  rohe  Oe],  hat  die  Zu- 
sammensetzung C20H16;  bei  17^  das  spec.  Gew.  0,875; 
siedet  bei  161^,  dreht  die  Polarisationsebene  des  Lichtes 
nach  Links  (nach  Jolly's  Bestimmung  in  25®"*  dicker 
Schichte  um  —  18^) ;  es  absorbirt  ChlorwasserstoflPgas  unter 
Bildung  einer  flüssigen  gelblichen  Verbindung  (eine  kry- 
stallinische  war  nicht  zu  erhalten)  CsoHie,  HCl  von  0^982 
spec.  Gew.  bei  17^,  deren  Geruch  dem  des  Thymianöles 
annähernd  ähnlich  ist. 

S.  de  Luca  (1)  hat  das  flüchtige  Oel  untersucht,  oei  tou 
welches  durch  Auspressen  der  Rinde  der  Früchte  der  in 
Galabrien  und  in  Sicilien  häufigen  Citrus  Lumia  gewonnen 
wird.  Das  rohe  Oel  ist  dunkelgelb;  das  Färbende  bleibt 
bei  der  Destillation  im  Bückstande.  Das  bei  130  bis  180" 
üebergehende  enthält  Wasser ;  das  Meiste  geht  bei  180  bis 
190»  über;  bei  200  bis  220«  treten  brenzliche  weifse  Dämpfe  . 
auf  und  es  bleibt  ein  dunkelbrauner  Rückstand  in  der 
Retorte.  Das* bei  180^  Siedende  ist  farblos,  von  0,853 
spec.  Gew.  bei  18®,  unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in 
Alkohol,  leicht  löslich  in  Schwefelkohlenstoff  und  Aether; 
es  hat  die  Zusammensetzung  C^oHie*,  es  dreht  die  Polari- 
sationsebene des  Lichtes  nach  Rechts  (nach  Buignet's 
Bestimmung  um  -f-  34«  für  die  Uebergangsfarbe) ;  mit* 
Alkohol  und  Salpetersäure  gemischt  bildet  es  mit  der  Zeit 
ein  krystallisirbares  Hydrat;  durch  Salpetersäure  wird  es 
in  der  Wärme  verharzt;  mit  Chlor wasserstofigas  und  mit 
concentrirter  Salzsäure  bildet  es  flüssige  und  krystallisir- 
bare  Verbindungen,  die  krystallislrte  Verbindung  istC2oHi6, 
2  HCl,  eigenthümlich  riechend  und  in  gelinder  Wärme 
schmelzend. 


(1)  Compt  rend.  LI,  258;  Instit  1860,  269;  im  Ansz.  R^p.  obim. 
pure  II,  462;  Zeitschr.  Ghem.  Phann.  1860,  668;  Chem.  Centr. 
1860,  960. 
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cioepnt«.  jj.  Schmidl  (1)  hat  das  Cajeputöl  untersucht.    Die 

grüne  Farbe  dieses  durch  Destillation  der  Blätter  von 
MeUdeuca  Leucodendron  L.  suf  den  Molukken  gewonnenen 
Oels  rührt  zum  Theil  her  von  einem  Kupfergehalt  (aus  den 
angewendeten  Gefäfsen  stammend  oder  absichtlich  zuge- 
setzt); zum  Theil  von  dem  Gehalt  an  einem  eigenthüm- 
liehen  grünen  Harz  (2).  Bei  der  Destillation  des  (bei  —  25® 
nicht  erstarrenden,  das  spec.  Gew.  0^926  bei  10®  zeigenden, 
stechend  gewürzhaft  riechenden,  nach  allen  Verhältnissen 
in  Alkohol  und  in  Aether  löslichen)  rohen  Oels  förbt  sich 
dieses  bei  120®  trübe  und  gelblichbraun;  bei  175  bis  178® 
destilliren  etwa  %  der  Flüssigkeit  klar  und  farblos,  bei 
178  bis  250®  der  Best  alknälig  dunkler  über  (das  bei  240 
bis  250®  Uebergehende  ist  dunkelgrün  und  undurchsichtig), 
und  als  Rückstand  bleibt  etwas  Kohle  und  Kupfer.  Das 
zwischen  1 75  und  178®  Uebergegangene  (mit  diesem  wurden 
die  meisten  der  folgenden  Versuche  angestellt;  die  Ab- 
wesenheit aldehydartiger  Substanzen  wurde  durch  Behand* 
lung  mit  zweifach-schwefligs.  Natron  constatirt)  ergab, 
übereinstimmend  mit  Blanchet  und  SelTs  Analysen,  die 
Zusammensetzung  C20H18OS,  welche  in  der  Dampfdichte 
(gefunden  5,43,  berechnet  5,30)  Bestätigung  fand;  diese, 
von  Schmidl  als  Gajeputenhydrat  C^oHie,  2  HO  bezeichnete 
Flüssigkeit  siedet  bei  175®,  hat  bei  17®  das  spec.  Gew.  0,903, 
wird  bei  längerer  Einwirkung  feuchter  Luft  sauer,  liefert  bei 
Einwirkung  wässeriger  Kalilauge,  schmelzenden  Kalihydrats 


(1)  Im  Aüss.  aas  Transact  of  the  R.  Soc  of  Edinburgh  XXII, 
Part  VI,  360  in  Chem.  Soc.  Qu.  J.  XIV,  68;  J.  pr.  Chem.  LXXXII, 
189;  Chem.  Gentr.  1861,  65;  J.  pharm.  [3]  XXXIX,  319;  B^p.  ohim. 
pure  III,  234.  ~  (2)  Darüher,  dafs  das  Cajeputöl  auch  ohne  Kupfer- 
gehalt grüne  Färbung  zeigt,  vgl.  Blanchet  u.  Seil  in  Ann.  Gh. 
Pharm.  VII,  161,  Stickel  daselbst  XIX,  224  und  die  am  letzteren 
Orte  zusammengestellten  Angaben.  Dafür,  dafs  die  grüne  Färbung  die- 
ses Oels  nur  auf  einem  Kupfergehalt  beruhe,  hat  sich  neuerdings  (aus 
Natuurk.  Tijdschrift  ▼.  Nederlandsch  Indie  XV,  345  in  B^p.  chim. 
appliqu^e  II,  71)  PI  es  ausgesprochen. 
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und  erhitzten  Natriums  salzartige  Verbindungen;  deren  c^«»«t»i- 
Säure  als  harzartige  Substanz  abgeschieden  werden  kann. 
Wird  der  Dampf  des  Oels  über  rothglühenden  Natronkalk 
geleitet;  so  schwärzt  sich  dieser  unter  Aufnahme  von  Kohlen- 
säure, und  ein  hellgelbes  eigenthümlich  riechendes  Oel  läfst 
sich  verdichten,  dessen  Zusammensetzung  (die  der  bei  180 
bis  185^  siedenden  Portion)  Seh  midi  durch  CseH^Os 
ausdrückt.  Durch  Übermangans,  oder  zweifach -chroms. 
Kali  und  Schwefelsäure  wird  das  Oel  zu  einer  harzigen 
Flüssigkeit,  durch  rauchende  oder  kochende  gewöhnliche 
Salpetersäure  gröfstentheils  zu  Oxalsäure.  Durch  rauchende 
Schwefelsäure  wird  das  Cajeputöl  zu  einer  dicken  braunen, 
oberhalb  360^  siedenden  Flüssigkeit.  Schwefelsäurehjdrat 
bildet  in  der  Kälte  mit  dem  Oel  eine  Sulfo- Verbindung ; 
durch  Zutröpfeln  von  Schwefelsäurehjdrat  zu  dem  sieden- 
den Oel  und  nachheriges  vorsichtiges  Mischen  bei  ver- 
mindertem Erhitzen  wird  ein  sich  abscheidendes  Oel  er-' 
halten,  das  gewaschen  und  rectificirt  ein  bei  170  bis  175^ 
siedendes  Product  von  der  Zusammensetzung  C^oHie,  HO 
(ßajeputenmonohydrat)  und  5,24  Dampfdichte  (berechnet  5,02 
für  Condensation  auf  4  VoL  und  die  gegebene  Formel, 
worin  1 0)  gab.  Wird  das  rohe  Oel  längere  Zeit  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  in  Berührung  gelassen,  so  bildet 
sich  eine  krystallinische,  in  kaltem  Weingeist  wenig,  in 
siedendem  leicht  lösliche  Substanz  CsoHie,  6  HO.  Durch 
öftere  Destillation  des  bei  175  bis  178^  siedenden  Theils 
des  Cajeputöls  über  wasserfreie  Phosphorsäure  erhält  man 
eine  Flüssigkeit,  welche  sich  durch  fractionirteRectiiicationen 
zerlegen  läfst  in  Cajeputen  C20H16  (zwischen  160  und  165® 
siedend;  farblose,  nach  Hyacinthen  riechende,  in  Alkohol 
unlösliche,  in  Aether  imd  Terpentinöl  lösliche,  an  der  Luft 
sich  nicht  verändernde  Flüssigkeit,  deren  spec.  Oew.  =  0,850 
bei  15®  und  deren  Dampfdichte  =  4,717  gefunden  wurde; 
mit  Chlorwasserstoff  fUrbt  es  sich  violett,  giebt  aber  auch 
bei  —  10®  keine  krystallinische  Verbindung,  durch  Schwefel- 
salpetersäure wird  es  verharzt),  Isocc^'eputen  (von  derselben 

Jahrc«b(>rieht  f.  Chemie  u.  t.  w.  f.  1860.  3|^ 
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cieputöi.  Zugammensetzung  und  [4,66]  Dampfdichte,  bei  176  bis  178« 
übergehend;  zeigt  dieselben  LöslichkeitsyerhftltniBse,  0,867 
spec.  Gew.  bei  16«,  riecht  weniger  angenehm,  fi&rbt  sich  an  der 
Luft  bald  gelb)  und  Paracajeputen  (bei  310  bis  316«  übei^ 
gehend,  klebrig,  citrongelb,  blau  fluorescirend,  unlöslich  in 
Alkohol  und  Terpentinöl,  löslich  in  Aether,  an  der  Luft 
rasch  mit  rother  Farbe  verharzend;  die  Dampfdichte  wurde 
=  7,96  gefunden).  Chlorzink  entzieht  dem  Cajeputendi- 
hjdrat  nicht  alles  Wasser.  Gewöhnliche  Salzsäure  Ter* 
wandelt  das  rohe  Oel  allmälig  in  Krystalle.  Bei  dem  Ein- 
leiten von  Chlorwasserstoflf  in  kaltgehaltenes  Oel  fiirbt  sich 
dieses  violett  und  erstarrt  es  bald  zu  leicht  zerfliefslichen 
Krjstallen,  aus  deren  Lösung  in  Wasser  oder  Alkohol  sich 
allmälig  Prismen  absetzen,  die  aber  chlorfrei  sind;  wird 
das  mit  Vs  ^o\.  Alkohol  oder  starker  wässeriger  Salzsäure 
gemischte  Oel  mit  Chlorwasserstoff  behandelt,  so  entsteht 
eine  beständigere  krystallisirte  Verbindung  C20H16,  2  HCl, 
die  geruch-  und  geschmacklos,  in  kaltem  Alkohol  schwer, 
in  kochendem  und  in  Aether  leicht  löslich  ist,  bei  55« 
schmilzt  und  sich  bei  der  Destillation  zu  mehreren  Ver- 
bindungen zersetzt,  unter  welchen  auch  die  bei  160«  siedende 
CsoHie,  HCl  (letztere  entsteht  auch  aus  CsoHje;  2  HCl  durch 
Erhitzen  mit  wässeriger  oder  weingeistiger  Kalilösung). 
Wird  das  rectificirte  Oel  mit  etwas  sehr  verdünnter  Sal- 
petersäure vermischt  und  dann  mit  Chlorwasserstoffgas 
behandelt  bis  das  anfangs  aufschwimmende  Oel  unterge- 
sunken ist,  so  erhält  man  CsoHieCls  als  eine  klare  braune 
Flüssigkeit  (einmal  wurden  in  der  Kälte  Krjstalle  erhalten), 
die  mit  starker  Kalilauge  destillirbar,  für  sich  nicht  unzer- 
setzt  verfiüchtigbar  ist  und  sich  mit  Salpeters.  Silber  bei 
der  Siedehitze  unter  Detonation  zerlegt.  Durch  Behand- 
lung des  rectificirten  Cajeputöls  mit  Brom  wurde  ein  dunkles 
klebriges  Oel  erhalten,  aus  welchem  «ich  nach  längerem 
Stehen  eine  körnige  Substanz  absetzte;  die  alkoholische 
Lösung  der  letzteren  gab  weifse  fettglänzende,  bei  60« 
schmolzende  Kryftallc  CüoHi6Br4,  welche  durch    siedende 
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Kalilauge  nicht  verändert  zu  werden  scheinen  und  bei  der  c^'p»*"- 
Destillation  wieder  ein  krystaliiniBches  Product  geben.  Bei 
dem  Einrühren  von  Jod  in  Cajeputöl  tritt  Erwärmung  ein ; 
bei  nachherigem  Abkühlen  scheiden  sich  schwarze  Erystalle 
aus^  welche  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  oder  Aether 
in  Form  gelbgrüner  metallischglänzender  Prismen  erhalten 
werden ;  diese  sind  CjoHie;  HJ  -f~  HO;  schmelzen  bei  80^^ 
lösen  sich  nicht  in  Wasser;  zerfliefsen  allmälig,  zersetzen 
sich  leicht  beim  Erhitzen.  Bei  dem  Vermischen  der  Lö- 
sungen von  Phosphor  und  von  Cajeputöl  nebst  Jod  in 
Schwefelkohlenstoff  erfolgt  heftige  Einwirkung  unter  Oas- 
entwickelnng  und  Abscheidung  von  rothem  Phosphor;  bei 
längerem  Stehen  der  resultirenden  röthlichen  Flüssigkeit 
setzen  sich  schwarze  metallischglänzende  Krjstalle  C20H16; 
HJ  ab;  welche  sich  in  Alkohol  und  in  Aether  lösen,  durch 
siedende  Kalilauge  nicht  zersetzt  werden. 

G.  Städeler  und  H.  Wächter  (1)  haben  über  Aniiw. 
einige  Derivate  des  Anisstearoptens  Mittheilnng  gemacht. 
Bei  der  Behandlung  des  Anisöls  (des  käuflichen  Oels  wie 
des  reinen  Stearoptens)  mit  yerdünnter  Salpetersäure  von 
14^  Baum^;  nach  dem  von  Cannizzaro  und  Bertag- 
nini  (2)  für  die  Darstellung  des  Anisyl Wasserstoffs  ange- 
gebenen Verfahren;  wurde  nur  wenig  von  dem  letzteren 
erhalten;  wohl  well  solche  Salpetersäure  allzu  verdünnt 
isL  Nach  1  stündigem  Kochen  des  Anisstearoptens  mit 
Salpetersäure  von  14^  Baum^  enthielt  die  abgegossene 
Flüssigkeit  etwas  Oxalsäure;  dem  schweren  ölformigen  Pro- 
duct entzog  Natron  die  entsprechende  Menge  Anissäure ; 
bei  der  Destillation  des  Oels  ging  anfangs  etwas  Blau- 
säure; dann  ein  schwach  gelbliches;  gröfstentheils  zwischen 
215  und  2450  siedendes  Destillat  über  (der  bei  280<'  in 
der  Retorte  noch   bleibende   fast  schwarze  Rückstand  war 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXVI,  161;  im  Ausz.  Chem.  Contr.  1861, 151; 
J.  pr.  Chem.  LXXXIII,  185.  —  (2)  Jahresber.  f.  1855,  628. 
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Aniisi.  theerähnlich  ^  nach  dem  Erkalten  fest^  gab  an  Terdünnte 
Natronlauge  noch  etwas  Aniss&ure  ab,  und  lieferte  durch 
wiederholtes  Kochen  mit  Salpetersäure  noch  ziemlich  viel 
von  dieser  Säure).  Nach  dem  Schütteln  dieses  öligen 
Destillats  mit  warmer  concentrirter  Löeimg  von  saurem 
schwefligs.  Natron  schied  sich  bei  dem  Erkalten  keine 
krystallinische  Verbindung  ab;  als  aber  etwas  Alkohol 
zugesetzt  und  mit  dem  Schütteln  und  Erwärmen  tagelang 
fortgefahren  wurde ,  trat  Verminderung  des  Oels  und  zu- 
letzt Bildung  einer  krystallinischen  Masse  ein.  Letztere 
erwies  sich  als  das  Natronsalz  einet  schwefelhaltigen  orga- 
nischen Säure ;  die  als  Thianisotnaäure  bezeichnet  wurde. 
Dieselbe  bildet  mit  den  meisten  Basen  krystallinische,  in 
Wasser  meist  leichtlösliche,  in  Alkohol  schwerlösliche,  in 
Aether  unlösliche  Salze.  Das  Natronsalz,  durch  Aus- 
pressen, Abwaschen  mit  kaltem  Alkohol  und  Umkry- 
stallisiren  aus  siedendem  gereinigt,  bildet  warzenförmig 
verwachsene  Blättchen  oder  dünne  rhombische  Tafeln 
CsoHisNaS^Os  +  2  HO ,  welche  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur 6,5'  Th.  Wasser  zur  Lösung  brauchen ,  bei  100® 
das  Erystallwasser  langsam  verlieren,  stärker  erhitzt  unter 
Bildung  öliger,  theilweise  krjstallinisch  erstarrender  Pro- 
ducte  sich  zersetzen.  Aus  der  Mischung  einer  kalt  gesät- 
tigten Lösung  dieses  Natronsalzes  mit  einem  Magnesiasalz 
scheidet  sich  thianisoms.  Magnesia  in  rhombischen  Tafeln 
(von  86  und  94®)  CwHisMgSjOs  +  5H0  (3  HO  entweichen 
schon  unter  100®,  das  übrige  Wasser  bei  130®)  ab.  Aus 
der  Mischung  einer  Lösung  des  Natronsalzes  mit  Chlor- 
calcium  krystallisirt  das  Kalksalz  in  Nadeln  (^oHisCaStOg 
-f-  2  HO.  In  entsprechender  Weise  wird  das  Barjtsalz 
in  zarten  Blättchen  erhalten,  die  sich  aus  heifser  verdünn- 
ter Salzsäure  ohne  Zersetzung  um kry stallisiren  lassen;  es 
ist  CjoHisBaSiOs  +  3H0,  verliert  bei  100®  2 HO,  wird 
bei  130®  wasserfrei.  Dargestellt  wurden  auch  die  Verbin- 
dungen der  Thianisoinsäure  mit  noch  mehreren  anderen 
Basen.    Die  freie  Säure  wurde  durch  Zersetzen  des  Baryt- 
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salxes  mit  der  gerade  nöthigen  Menge  Schwefelsäure  und  ^'^^ 
Verdunstenlassen  des  Filtrats  als  krystallinische  Masse 
erhalten,  lufttrocken  CaoHi^SaOs  +  4 HO  (das  Wasser 
entweicht  bei  100^),  welche  unterhalb  100®  schmilzt  und 
krystallinisch  erstarrt  (nach  dem  Entwässern  bleibt  die 
Säure  beim  Erkalten  amorph);  leicht  löslich  ist  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether,  stark  sauer  schmeckt,  in  verdünnter 
Lösung  ohne  Zersetzung  gekocht  werden  kann,  für  sich 
erhitzt  unter  Aufblähen  und  Schwärzung,  Entwickelung 
schwefliger  Säure  und  Bildung  ölförmiger,  nach  dem  Er- 
kalten gröfstentheils  krjstallinisch  erstarrender  Froducte 
zersetzt  wird.  Stadel  er  und  Wächter  betrachten  es 
als  möglich,  dafs  die  Thianisoinsäure  mit  der  von  Lim- 
p  rieht  (1)  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf 
Anisöl  erhaltenen  und  als  AnisoTnsäure  C20H18O18  beschrie- 
benen Säure  identisch  sei.  Ihr  Natronsalz  enthält  die 
Elemente  von  Anisstearopten  und  saurem  schwefligs. 
Natron  (NaO,  HO,  S2O4  -f  CjoHijO,  =  CoHisNaSaOs), 
aber  ihre  Salze  unterscheiden  sich  von  den  Verbindungen 
der  sauren  schwefligs.  Alkalien  mit  Aldehyden  und  Ace- 
tonen wesentlich  durch  weit  gröfsere  Beständigkeit.  Bei 
längerer  Einwirkung  von  saurem  schwefligs.  Natron  aui* 
reines  Anisstearopten  in  der  Wärme,  zuletzt  unter  Zusatz 
von  etwas  Weingeist,  entstand  nicht  thianisoins.  Natron, 
sondern  eine  krystckUisirbare  Verbindung,  welche  als  die 
des  Anisylwasserstofla  CieHsOi  mit  saurem  schwefligs. 
Natron  erkannt  wurde;  Städeler  und  Wächter  sind 
der  Ansicht»  das  Anissteiropten  erleide  durch  das  saure 
schwefligs.  Natron  eine  Spa'Aung  entsprechend  der  Glei- 
chung CsioHijO,  +  2H0  =  O^HsO^  -f  2C2H8  (in  wel- 
cher Form  das  Methyl,  aus  dem  wohl  die  bei  der  Oxy- 
dation des  Anisöls  entstehende  Oxalsäure  sich  bilde,  hier 
austrete,   bleibt   unentschieden),    und  die  Thianisoinsäure 


(1)  Jahresber.  f.  1856,  eu. 
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Camarin. 


Ciimplier. 


bilde  sich  wohl  aus  einer  mit  dem  Anisstearopten  isomeren 
Substanz. 

Nach  W.  Procter  d.  j.  (1)  kommt  Cumarin  auf 
den  getrockneten  Blättern  der  Ltatris  odorattssima  y  einer 
in  den  südlichen  Staaten  Nordamerika's  wachsenden 
Pflanze;  in  mikroscopischen  Prismen  vor. 

Gerhardt  (2)  hatte  angegeben,  bei  der  Einwirkung 
von  Phosphorsuperchlorid  auf  Campher  bilde  sich  Phos- 
phoroxjchlorid  und  eine  krystallinische  Substanz  CjoHieCU 
von  Aussehen  und  Geruch  des  künstlichen  Camphers^ 
welche  bei  wiederholter  Destillation  in  ein  nach  Terpen- 
tinöl riechendes  Gel,  anscheinend  CgoHisCl,  übergehe. 
L.  Pfaundler  (3)  fand  bei  einer  Untersuchung  der  Pro- 
ducte  der  Einwirkung  des  Phosphorsuperchlorids  auf 
Campher  Folgendes.  Bei  der  Mischung  gleicher  Aequi> 
Talente  beider  Substanzen  wird  %die  Masse  schon  in  der 
Kalte  breiartig;  doch  ohne  ChlorwasserstoSentwickelung; 
letztere  tritt  aber  beim  Erwärmen  (eine  verticale  Kühl- 
röhre liefs  das  Verdampfende  zurückfliefsen)  auf  60^  ein 
und  dauert  fort;  bis  das  Ganze  zu  einer  klaren  gelblichen; 
bei  83^  ins  Sieden  kommenden  Flüssigkeit  geworden  ist; 
welche  auch  nach  dem  Erkalten  flüssig  bleibt;  aber  nach 
Zusatz  von  viel  kaltem  Wasser  einen  weifeen  flockigen 
Körper  ausscheidet;  der  aus  Alkohol  umkrjstallisirt  feder- 
fbrmig-zerschlitzte  Krjstalle  C20H15CI  bildet;  dem  Campher 
ähnlich  riecht;  knetbar  ist;  auf  etwa  6^^  erhitzt  schmilzt;  subli- 
mirt  und  weiterhin  sich  zersetzt  (^)f  in  alkoholischer  Lösung 
die  Polarisationsebene  des  Liches  nicht  zu  drehen  scheint; 


(1)  AuB  ä.  Amer.  Journ.  of  Pharm.  XXXI,  556  in  Vierteljahrsgchr. 
pr.  Pharm.  IX,  404;  R^p.  chim.  »ppliqu^e  II,  148.  —  (2)  Tnu14  de 
chim.  org.  III,  694.  —  {?}  Ann.  Ch.  Pharm.  CXV,  29 ;  im  Ausa.  Chem. 
Centr.  1860,  849 ;  R^p.  chim.  pure  III,  23.  —  (4)  Durch  andauerndes 
Erhitzen  des  Körpers  OsoHi^Cl ,  so  dafs  das  Verdampfende  zurüokflofs, 
wurde  ein  öliges  C%mische  verschiedaner  Substanzen  erhalten,  unter 
welchen  Pfaundler  namentlich  den  Kohlenwasserstoff  C|m>H|4  rermuthet« 
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derselbe  Körper  CsoHisCI  wird  auch  erhalten^  wenn  man  ciunpher. 
naeb  beendeter  Chlorwasserstoffentwickelung  das  bei  83^ 
ins  Sieden  kommende  Product  der  Einwirkung  zum  Ab- 
destilliren  des  Fhosphoroxychlorids  noch  weiter  bis  110^ 
erhitzt  (hier  beginnt  schon  Bräunung^  bei  stärkerem  Er- 
hitzen Verkohlung);  das  Bllckständige  mit  Wasser  ver- 
setzt und  das  hierbei  sich  Ausscheidende  aus  Alkohol  um- 
krystallisirt.  Läfst  man  auf  1  Aeq.  Campher  2  Aeq.  Phos- 
pborsuperchlorid  einwirken ,  so  erfolgt,  gleichfalls  unter 
Chlorwasserstoffentwickelung ,  ToUständige  Verflüssigung 
erst  über  100^;  auf  Zusatz  von  Wasser  scheidet  sich  dann 
ein  dickflüssiges  Oel  ab,  das  nach  einigen  Tagen  fest 
wird,  und  durch  Umkrjstallisiren  dieser  Masse  aus  Alkohol 
erhält  man  Krystalle  von  der  Zusammensetzung  CgoHieClg, 
die  denen  von  CgoHisCl  ähnlich  sehen,  aber  weicher  sind, 
erhitzt  bei  etwa  70^  schmelzen,  theilweise  sublimiren  und 
sich  zersetzen,  über  Schwefelsäure  und  namentlich  im 
leeren  Baum  Chlorwasserstoff  abgeben,  in  alkoholischer 
Lösung  die  Polarisationsebene  des  Lichtes  nach  Links 
drehen. 

Berthelot  und  Buignet  (1)  haben  den  durch  Be-  Bernrt«!». 

cunphfsr* 

handlung  von  Bernstein  mit  Kali  erhaltenen  s.  g.  Bern- 
steincampher (2)  untersucht.  1  Kilogrm.  feingepulverter 
Bernstein  liefert  bei  der  Destillation  mit  250  Grm.  Kali- 
hydrat und  2,5  Eilogrm.  Wasser  durchschnittlich  3  Grm. 
mit  den  Wasserdämpfen  übergehenden  Bemsteincampher. 
Dieser  gleicht  in  den  äufseren  Eigenschaften  dem  gewöhn- 
lichen Campher,  hat  aber  einen  verschiedenen  durch- 
dringenden,  höchst  beständigen  Geruch;    die  Zusammen- 


(1)  Compt  rend.  L,  606;  Instit  1860,  97;  J.  pharm.  [8]  XXXVIII, 
19 ;  lUp.  cbim.  pure  11,  189 ;  Ann.  Ch.  Pharm.  CX V,  244 ;  J.  pr.  Chem. 
LXXX,  124 ;  Vierte^ahrsschr.  pr.  Pharm.  X,  257 ;  Chem.  Centr.  1860, 
511;  ansfELbrlicher  Ann.  ch.  phys.  [3]  LXI,  471;  hieraoB  im  Anas. 
Zeitochr.  Chem.  Pharm.  1861,  315.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1847  u. 
1848,  736. 
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^"pb'c*"'  Satzung  des  Bemsteincamphera  ist  CsoHisOg,  das  optische 
Rotationsvermögen  (R .  V  .)  =  +  4®>5;  wonach  er  mit 
dem  Borneol  (R .  V  =:  +  33®;4),  dem  aus  gewöhnlichem 
Campher  durch  Einwirkung  alkoholischer  Kalilösung  ent- 
stehenden Camphol  (1)  (R  .  V  =  +  44«,9)  und  dem  Cam- 
pher  aus  Krapp-Fuselöl  (2)  (R  .  V  .  =  —  33<>,4)  isomer  ist. 
Der  Bemsteincampher  verhält  sich,  den  eben  genannten 
Campherarten  analog,  wie  ein  Alkohol,  sofern  sich  direct 
eine  Chlorwasserstoffsäure-Verbindung  C90H17CI  und  eine 
Stearinsäure- Verbindung  darstellen  lassen  (vermuthlich  sei 
er  auch  in  dem  Bernstein  in  Form  einer  ätherartigen  Ver- 
bindung enthalten),  aus  welchen  Verbindungen  er  durch 
Kali  wieder  unverändert  abgeschieden  wird.  Salpetersäure 
wirkt  oxydirend  auf  ihn  ein,  unter  Bildung  einer  mit  dem 
gewöhnlichen  Campher  isomeren  Substanz,  deren  Rotations- 
vermögen (+  9®)  nur  Vö  von  dem  des  gewöhnlichen  Cam- 
phers ist  Die  aus  dem  Bernstein  mittelst  Kali  und  mittelst 
Salpetersäure  zu  erhaltenden  campherartigen  Substanzen 
sind  somit  nicht  identisch.  Berthelot  und  Buignet 
heben  noch  hervor,  dafs  die  genannten  Campherarten 
CsoHigOg  mit  Säuren  ätherartige  Verbindungen  bilden, 
aus  welchen  sie  mit  den  sie  unter  sich  unterscheidenden 
Eigenschaften  wieder  dargestellt  werden  können,  und  dafs 
somit  auch  die  mit  derselben  Säure  gebildeten  ätherartigen 
Verbindungen  unter  sich  nur  isomer,   nicht  identisch  sind. 

coiophoniniii.  Eiu  augebUch  die  Reinigung  des  Colophoniums  be- 
treffendes Verfahren,  wonach  dasselbe  bei  400^  in  einem 
Strome  von  Wasserdampf  destillirt  werden  soll,  haben  sich 
(^  Hunt  und  Pochin  (3)  patentiren  lassen;  H.  Weiden- 
busch (4)  hat  dargelegt,  dafs  das  angegebene  Verfahren 
mit  der  chemischen  Natur  des  Colophoniums   unvereinbar 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1868,  442  und  die  im  Jahresber.  f.  1859,  478 
angef.  aasfQhrliohere  Abhandl.  —  (2)  Jahresber.  f.  1856,626.  —  (8)  Aus 
d.  Mittbeil.  d.  Hannover 'sehen  Gewerbever.  1869,  318  in  Dingl.  poL  J. 
I  CLV,   79.    —   (4)  Zeitachr.  Chem.  Pharm.  1860,  268. 
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ist.  —  Schiel  (1)  hat  über  die  Producte  der  Destillation ^»<»p^**"*"»- 
des  OoIophoniumS;  wie  sie  jetzt  im  Grofsen  unter  Anwen- 
dung gurseiserner  Destillationsapparate  ausgefilhrt  wird; 
Folgendes  mitgetheilt  Die  zuerst  ühergehende,  leichtbe- 
wegliche ^  g^lbe^  stark  aber  nicht  unangenehm  riechende 
Flüssigkeit  wird  als  Harzessenz  y  die  später  übergehende, 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  dickflüssige ,  weniger  ange- 
nehm riechende,  in  hohem  Orade  fluorescirende  Flüssigkeit 
als  Harzöl  bezeichnet.  —  Die  Harzessenz  läfst  sich  durch 
wiederholte  fractionirte  Destillation  zerlegen  zu  einer  bei  97^ 
und  einer  bei  160^  siedenden  Flüssigkeit.  Der  bei  97^  sie- 
dende Theil  wird  von  Schiel  als  Colophonon  bezeichnet; 
dasselbe  ist  eine  farblose,  leichtbewegliche,  das  Licht  stark 
brechende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  0,84  bei  14^,  mischt 
sich  mit  concentrirter  Schwefelsäure  unter  Erwärmung  zu 
einer  braunen  Flüssigkeit,  aus  welcher  Wasser  ein  leichtes 
grünes,  an  Thymian  oder  auch  Ol.  anthos  erinnernd  riechendes 
Oel  abscheidet,  wird  durch  Salzsäure  in  ähnlicher  Art  umge- 
wandelt, durch  Salpetersäure  verharzt,  durch  Kalium  unter 
Gasentwickelung  zu  einer  braunen,  dann  gelben  Masse; 
die  Analysen  entsprachen  der  Formel  Ü28Hi80g  und  die 
Dampfdichte  wurde  annähernd  (bei  dem  Erhitzen  über  den 
Siedepunkt  tritt  Bräunung  ein)  =  5,1  gefunden.  Der  bei 
160^  siedende  Theil  zeigt  grünlich-gelbe  Färbung,  riecht 
wie  Terpentinöl  und  ist  auch  der  Formel  G20H16  ent- 
sprechend zusammengesetzt,  dreht  aber  eben  so  wenig  wie 
das  Oolophonon  die  Polarisationsebene  des  Lichtes.  — 
Für  das  s.  g.  Harzöl  läfst  es  Schiel  unentschieden,  ob  es 
ein  Gemenge  verschiedener  Substanzen  sei;  er  fand  in  s.  g. 
raf&nirtem,  längere  Zeit  mit  Aetzkalk  bei  100^  behandeltem, 
nicht  fluorescirendem  Harzöl  84,70  pC.  C  und  9,69  H,  in 
nicht  raffinirtem,  ebenso  mit  Kalk  behandeltem,  fiuoresciren- 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXV,  96;  Sül.  Am.  J.  [2]  XXX,  100;  im 
Ansz.  Chem.  Centr.  1860,  862 ;  R^p.  obim.  pture  Ilf ,  22 ;  J.  pharm.  [8] 
XXXVill,  894. 
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dem  86,28  pC.  C  und  9,95  H.  —  Schiel  untersuchte  auch 
die  bei  der  Destillation  des  Colophoniums  sich  bildenden 
Gase;  bis  gegen  die  Mitte  der  Destillation  änderte  sich 
das  Verhältnifs  zwischen  Sauerstoff  und  Stickstoff  in  der 
den  entweichenden  Gasen  noch  beigemischten  atmosphä- 
rischen Luft  nicht,  und  in  den  bis  dahin  sich  bildenden 
Gasen  waren  14,96  pC.  Kohlensäure,  11,48  Eohlenoxyd 
und  5,89  Aethjlen  und  Butylen  enthalten;  gegen  Ende 
der  Destillation  vermehrte  sich  die  Menge  der  Kohlensäure, 
verschwand  der  Sauerstoff  gröfstentheils  und  trat  etwas 
Sumpfgas  in  die  Zusammensetzung  ein. 

pech^urk^  In  einem  Hohlraum  eines  Pechklumpen,  welcher  lange 

•taiuairt.  ^  feuchtcm  Boden  gelegene  antik  -  römische  getriebene 
Silberarbeit  ausgefüllt  hatte,  fand  Nauck  glänzende  wein- 
gelbe Krjstalle,  über  welche  G.  vom  Rath  (1)  Mittheilung 
gemacht  hat.  Letzterer  fand  die  Krystallform  triklinome- 
trisch  (bezüglich  des  Details  verweisen  wir  auf  die  Abhand- 
lung); Nauck  das  spec.  Gew.  1,101,  den  Schmelzpunkt 
über  100^  liegend  (nach  Landolt  schmilzt  die  zuvor  ge- 
schmolzene und  wieder  erstarrte  Substanz  bei  98  bis  100^), 
und  dafs  das  krjstallisirte  Harz  in  Alkohol  und  in  Aether 
leicht  löslich  ist,  durch  Salpetersäure  auch  beim  Kochen 
nicht  angegriffen  wird,  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure 
bei  70^  unter  Schwärzung,  in  Ammoniakflüssigkeit  schon 
in  der  Kälte  löst.  Für  dieses  Harz,  dessen  Zusammen- 
setzung wegen  unzureichenden  Materials  nicht  ermittelt 
wurde,  schlägt  v  o-m  Rath  die  Bezeichnung  Nauckit  vor. 

^^T^  H.    Spirgatis   hat   seine   Untersuchungen  über  die 

Constitution  des  Scammoniumharzes ,  deren  nach  vorläu- 
figer Mittheilung  schon  früher  in  diesen  Berichten  (2) 
erwähnt  wurde,  ausführlich  veröffentlicht  (3),  und  nament- 
lich die  Abweichungen  der  von  ihm  gefundenen  Resultate 


(1)  Pogg.  Ann.  CXI,  268;  im  Ausz.  Ohem.  Centr.  1860,  895.  — 
(2)  Jahresber.  f.  1858,  450.  —  (8)  Ann.  Gh.  Phiurm.  CXVI,  289;  im 
AoBz.  Ghem.  Gentr.  1861,  116. 
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von  den  durch  Keller  (1)  angegebenen  hervorgehoben. 
Zar  Darstellung  des  reinen  Harzes  aus  dem  (65  bis  73  pC. 
des  enteren  enthaltenden)  rohen  Scammonium  wurde  letz- 
teres gröblich  gepulvert  mehrmals  mit  kaltem  Alkohol 
ausgezogen,  die  Tereinigten  bräunlichen  Auszüge  bis  zu 
beginnender  Trübung  mit  Wasser  verdünnt,  mit  Knochen* 
kohle  ent&rbt,  dann  aus  dieser  Flüssigkeit  durch  Abde- 
stilliren  des  Alkohols  unter  wiederholtem  Zusatz  von  Wasser 
das  Harz  abgeschieden,  längere  Zeit  mit  heirsem  Wasser 
behandelt  (2)  und  getrocknet.  Das  so  gereinigte  Harz  ist 
amorph;  farblos  und  durchscheinend,  gepulvert  weifs,  ge- 
mch-  und  geschmacklos,  erweicht  bei  etwa  123^  (wenn  vorher 
bei  100^  getrocknet;  wasserhaltig  erweicht  es  schon  unter 
100^),  schmilzt  bei  etwa  löO^  zu  farbloser  Flüssigkeit  und 
zersetzt  sich  bei  stärkerem  Erhitzen.  Es  ist  nach  jedem 
Verhältnisse  löslich  in  Alkohol  zu  schwach  sauer  reagi- 
render  Flüssigkeit,  leicht  löslich  in  Aether,  Benzol  und 
Chloroform,  schwerer  löslich  in  Steinöl  und  Terpentinöl; 
die  Znsammensetzung  ergab  sich  übereinstimmend  mit  der 
von  Majer  (3)  für  das  Jalappin  gefundenen^  durch  die 
Formel  CesHseOn  ausgedrückten.  —  Das  Scammonium- 
harz  löst  sich  in  wässerigem  Kali,  Natron,  Ammoniak  oder 
Baryt,  wird  aber  bei  Zusatz  von  Säuren  zu  solcher  Lösung 
nicht  wieder  ausgeschieden.  Diese  Umwandlung  des  Harzes 
zu  einer  als  Scammonsäure  bezeichneten  Säure  geht  auch 
bei  Einwirkung  von  Alkalien  auf  die  alkoholische  Lösung 
des  ersteren  vor  sich.  Zur  Darstellung  der  Scammonsäure 
wurde  Scammoniumharz  mit  überschüssigem  Barjtwasser, 
bis  Säuren  in  der  Lösung  keine  Fällung  mehr  bewirkten, 
erwärmt,  aus  der  Flüssigkeit  der  Baryt  mit  nur  wenig  über- 
schüssiger Schwefelsäure  ausgefallt,   der  Ueberschufs  von 


(1)  Jahresber.  f.  1857,  484;  f.  1859,  611.  —  (2)  Das  Waaiier  nahm 
eine  flüchtige  S&nre,  wahrscheinlich  Butter-  oder  Valeriansfture ,  auf, 
welche  in  dem  rohen  Harze  nur  theilweise  im  freien  Znstand  enthalten 
an  sein  scheint.  —  (3}  Jahresber.  f.  1855,  692. 
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Schwefelsäure  mittelst  Bleioxjdhydrat  beseitigt  und  das 
in  Lösung  gegangene  Bleioxjd  mittelst  Schwefelwasserstoft 
ausgeschieden;  die  so  erhaltene  farblose,  sauer  reagirende, 
eigenthümlich  riechende  Flüssigkeit  wurde  unter  wieder- 
holtem Zusatz  von  Wasser ;  bis  sie  geruchlos  war,  einge- 
dampft (mit  den  Wasserdämpfen  verflüchtigt  sich  eine 
ähnlich  wie  Butter-  oder  Valeriansäure  riechende  Säure), 
dann  von  einer  bei  dem  Erkalten  sich  weifsflockig  aus- 
scheidenden Substanz  (wahrscheinlich  Scammonolsäure) 
getrennt  und  im  Wasserbad  zur  Trockne  gebracht;  es 
bleibt  die  Scammonsäure  als  eine  glänzende  amorphe 
durchscheinende  spröde  gelbliche  Masse ,  welche  rasch 
Feuchtigkeit  anzieht,  säuerlich  kratzend  und  dann  bitterlich 
schmeckt,  keinen  Geruch  hat,  sich  in  Wasser  und  in  Alkohol 
leicht,  schwieriger  in  Aether  zu  sauer  reagirenden  Flüssig- 
keiten löst,  über  100^  erhitzt  erweicht,  dann  schmilzt  und 
sich  bei  etwa  130^  zersetzt.  Die  Scammonsäure  vermag 
die  Kohlensäure  aus  Salzen  der  letzteren  auszutreiben; 
ihre  wässerige  Lösung  wird  durch  neutrale  Metalloxydsalze 
und  durch  ^slze  alkalischer  Erden  nicht  gefällt,  giebt  aber 
mit  basisch-essigs.  Blei  einen  weifsen  flockigen  Niederschlag. 
Sie  ergab  bei  100®  getrocknet  dieselbe,  durch  CesHseOss, 
3  HO  ausdrückbare  Zusammensetzung,  wie  May  er 's  Ja- 
lappinsäure,  mit  welcher  sie  auch  die  anderen  Eigenschaften 
gemein  hat;  auch  die  Barytverbindung  der  Scammonsäure 
ergab,  wie  die  der  Jalappinsäure,  die  Zusammensetzung 
ÜesHseOss,  3BaO.  —  Essigsäure  löst  das  Scammoniumharz 
in  der  Wärme  ohne  Zersetzung;  starke  Mineralsäuren  spalten 
es,  wie  auch  die  Scammonsäure,  zu  Zucker  und  Bcammonot- 
säure.  Letztere  scheidet  sich  in  der  Wärme  in  ölartigen 
Tropfen,  in  der  Kälte  langsamer  als  fettartige  Masse  aus, 
und  wird  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  wässe- 
rigem Weingeist  gereinigt ;  sie  bildet  dann  weifse  Büschel 
feiner  Nadeln,  schmilzt  bei  64  bis  65®  (die  geschmolzene 
Masse  erstarrt  krystallinisch)  und  zersetzt  sich  bei  stärkerem 
Erhitzen,  ist  geruchlos,  schmeckt  kratzend,  ist  in  Alkohol 
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und  Aether  leicht  zu  sauer  reagirenden  LöBungen  löslich; 
sie  ergab  bei  100^  getrocknet  die  auch  für  die  Jalappinol- 
säure  gefundene  Zusammensetzung  CsaHsoOe;  und  dieselbe 
Zusammensetzung  hat  sie  auch  noch  nach  der  Wiederab- 
Scheidung  aus  ihren  Salzen.  Von  diesen  wurden  unter- 
sucht das  Natronsalz  (die  Lösung  von  Scammonolsäure 
und  Natronhydrat  in  siedendem  Wasser  erstarrt  bei  dem 
Erkalten  zu  einem  krystallinischen  Brei,  welcher  aus  heifsem 
Wasser  umkrystallisirt  Büschel  feiner  weifser  Nadeln  ^  bei 
100^  getrocknet  CssHyaNaO«;  giebt),  das  Kalisalz  (hat  ähnliche 
Eigenschaften)^  das  Ammoniaksalz  (Büschel  mikroscopi- 
scher  Nadeln^  schwierig  neutral  zu  erhalten,  da  die  Lösung 
Ammoniak  ausgiebt),  das  Barjtsalz  (erhalten  durch  Ver- 
setzen der  alkoholischen  Lösung  der  Säure  mit  überschüs- 
sigem Barjtwasser;  Ausfallen  des  überschüssigen  Baryts 
aus  der  siedenden  Flüssigkeit  mittelst  Kohlensäure,  und 
XJmkrystallisiren  des  sich  bei  dem  Erkalten  des  Filtrats 
ausscheidenden  krystallinischen  Breies  aus  Alkohol;  weifse 
feine  verfilzte,  in  Wasser  fast  unlösliche  Nadeln  CsiHssBaOs); 
das  Bleisalz  (aus  einer  mit  wenig  Ammoniak  versetzten 
alkoholischen  Lösung  der  Säure  mittelst  einfach  -  essigs. 
Bleioxyds  gefallt;  weifse  unkrystallinische  Masse,  bei  120^ 
getrocknet  C38Hs9Pb06),  das  Kupfersalz  (aus  der  Lösung 
des  Natronsalzes  durch  schwefeis.  Kupferoxyd  in  der 
Wärme  als  grünlichblauer  amorpher  Niederschlag  gefällt, 
bei  100*  getrocknet  C32H29CUO6)  und  die  Aethylverbin- 
dung  (erhalten  durch  Einleiten  von  Chlorwasserstoffgas  in 
kochende  Lösung  der  Scammonolsäure  in  wasserfreiem 
Alkohol  und  nachherigen  Zusatz  von  Wasser  als  gelbliche 
ölige,  später  erstarrende  Masse,  welche  gereinigt  in  bei 
32^,5  schmelzenden  rhomboischen  Tafeln  C32H29(Ü4H5)06 
krystallisirt).  Bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf 
Scammonolsäure  entsteht  die  von  May  er  durch  Behandlung 
des  Jalappins,  der  Jalappinsäure  und  der  Jalappinolsäure 
erhaltene  Ipomsäure  (1).  —  S^irgatis  betrachtet  die  von^ 

(1)  Jahresber.  f.  1852,  636 ;  f.  1865,  697. 
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ihm  ans  dem  Scammoniumharz  erhaltenen  Substanzen  mit 
den  von  Mayer  bei  der  Untersuchung  des  Jalappins  er- 
haltenen als  identisch,  und  die  Spaltung  des  ersteren  als 
durch  die  filr  die  Spaltung  des  letzteren  gegebene  Formel : 
C68H66082  +  10 HO  =  CmHsoOö  +  SCijHiiOi,  ausge- 
drückt (1);  er  erörtert  noch,  dals  von  Keller  (2)  als  we- 
sentliche Bestandtheile  des  Scammoniuipharzes  betrachtete 
Substanzen  nur  unwesentliche  Verunreinigungen  desselben 
seien. 
c»o«cbotie  g.  Gloez  und  A.  Qirard  (3)  haben  den  Gehalt  des 

u.    Gutta-  ^    z 

rohen  Caoutchoucs  an  Schwefel  und  an  Chlor  besprochen, 
von  welchen  Elementen  das  erstere  wohl  in  Form  eiweifs- 
artiger  Beimengungen,  das  letztere  in  der  von  unorganischen 
Salzen  darin  enthalten  sei. 

Eine  Untersuchung  von  C.  Q-  Williams  über  die 
zwei  hauptsächlichsten  Producte  der  trockenen  Destillation 
des  Caoutchoucs  (4)  und  der  Qutta-Percha,  das  Isopren 
und  das  Caoutchin,  liegt  uns  nur  in  gedrängtem  Auszuge 


Pereha. 


(1)  Kosmann  (J.  pharm.  [3]  XXXVIII,  81),  welcher,  wie  Tor  ihm 
Keller  und  Spirgatis,  das  Scammoniumharz  als  ein Glncosid  erkannte, 
schlägt  für  es,  gestützt  auf  Johns  ton's  ältere  Analysen  dieses  HarzeSi 
die  Formel  Ce4H5208s  vor,  nach  welcher  es  als  intermediäres  homologes 
Glied  zwischen  dem  Jalappin  C^^'H^Osi  und  dem  ConTolTnlin  GQ^HgoOit 
(vgl.  Jahresher.  f.  1865, 698)  stehen  würde,  und  für  das  hei  dem  Koohen 
des  Scammoniumharzes  mit  verdünnter  Schwefelsäure  nehen  Zacker  sich 
hildende,  von  ihm  als  Seammoneol  hezeichnete  Bpaltungsproduct  yermuthet 
er  die  Zusammensetzung  CggHsoOo  =  Ge4Hgs08s  4*  ^^  ^^  —  8  C^sHi^Ois. 
Nach  Eosmann  läfst  sich  durch  längeres  Kochen  mit  Terdünnter 
Schwefelsäure  auch  das  Santonin  spalten  zu  Zucker  und  einer  84  bis 
90  pC.  Yom  Gewicht  des  Santonins  he  tragenden,  als  Santoniretin^  be- 
zeichneten harzartigen  Substanz,  und  das  Guajakharz  zu  Zucker  und 
einem  als  Guajaretin  benannten  harzartigen  Körper.  —  (2)  Jahresber.  £ 
1869,  611  ff.  —  (8)  Compt  rend.  L,  874;  Dingl.  pol.  J.  CLVHI,  810. 
—  (4)  Bezüglich  früherer  Untersuchungen  über  die  Producte  der  trocke- 
nen Destillation  des  Caoutchoucs  vgl.  Gregory  (Ann.  Ch.  Pharm. 
XVI,  61),  Himly  (Ann.  Ch.  Phari».  XXVII,  40;  Berzelius'  Jahresber. 
XVI,  338)  und  Bouchardat  (J.  pharm.  [2]  XXIII,  454;  Ann.  Ch. 
Pharm.  XXVII,  80 ;  Berzelius'  Jahresber.  XVIII,  509). 
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vor  (1).  Isopren  wird  der  sehr  flüchtige^  bei  37  bis  38o  ^ 
Biedende  Kohlenwasserstoff  genannt;  dieses  ergab  —  aus 
Caoatchouc  wie  aus  Gutta- Percha  dargestellt  —  nach 
wiederholter  Bectification  über  Natrium  die  Zusammen- 
setzung CioHs;  die  Dampfdichte  2;40  (berechnet  2;35);  das 
spec  Gew.  0,6823  bei  20^;  bei  mehrmonatlichem  Zutritt 
der  Luft  verdickte  es  sich  und  gewann  es  in  Folge  der 
Absorption  von  Ozon  bleichende  Wirkung,  und  bei  nun- 
mehriger Destillation  trat  heftige  Einwirkung  des  Ozons  auf 
den  Kohlenwasserstoff  ein,  wobei  ein  plötzlich  erstarrender 
weifser  amorpher  Bückstand  von  der  Zusammensetzung 
CioHgO  blieb.  Für  Caautc/m  —  das  aus  Gutta-Percha  wie 
das  aus  Caoutchouc  dargestellte  —  wurde  Himiy's  Formel 
CtoHie  bestätigt  gefunden,  die  Dampfdichte  4,65  (berechnet 
4,70),  das  spec.  Gew.  0,8420  bei  20^  der  Siedepunkt  171^ 
Caoutchin  und  das  isomere  Terpentinöl  wirken  auf  Brom 
in  derselben  Weise  ein;  1  At.  des  Kohlenwasserstoffs  ent- 
fiürbt  4  At.  Brom.  Läfst  man  abwechselnd  Brom  und 
Natrium  auf  Caoutchin  oder  Terpentinöl  einwirken,  so  ent- 
steht Cjmol  CaoHu,  welches  ganz  den  Geruch  des  aus  dem 
Bömisch-Kümmelöl  abgeschiedenen  Kohlenwasserstoffs  hat; 
zugleich  entsteht  auch  ein,  vorläufig  als  Paracymol  bezeich- 
netes, bei  etwa  300^  siedendes  Oel  von  derselben  Zusammen- 
setzung. Bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Caoutdhin 
wird  dieses  gröfstentheils  zu  einer  dicklichen,  dem  Heveen 
ähnlichen  Flüssigkeit,  während  sich  zugleich  eine  kleine 
Menge  einer  Säure  CaoHieSsOe  bildet.  Williams  betrach- 
tet die  Einwirkung  der  Hitze  auf  Caoutchouc  als  das  Auf- 
brechen des  letzteren  zu  Substanzen,  die  in  einfachen 
Beziehungen  der  Polymerie  zu  dem  ursprünglichen  Kohlen- 
wasserstoff stehen,  und  stützt  sich  vorzugsweise  auf  die 
Aehnlichkeit  der  Zusammensetzung  des  reinen  Caoutchoucs 
mit  der  des  Isoprens  und  des  Caoutchins. 


(])  Lond.  R.  Soc.  Proc  X,  516';   PbiL  Mag.  [4]  XXI,  468;  Chem. 
NewB  II,  206;   J.  pr.  Chem.  LXXXIII,  188;   R^p.  chim.  pure  III,  200. 
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^n^'o'lu!'  Adriani'a  (1)  Mittheilungen  über  den  Saft  von  Ficos 

pereh«.  eUstica  und  Isonandra  Gutta^  Caoutchoue  und  Gutta-Percha; 
enthalten  fast  nur  die  in  einem  vorhergehenden  Jahres- 
berichte (2)  besprochenen  Resultate  früherer  Untersuchungen 
jenes  Forschers ;  weiter  noch^  dafs  er  in  sehr  reiner  Gutta- 
Percha  87^91  pC.  C  und  11^94  H^  und  in  solcher,  welche 
spröde  geworden  war,  einen  bis  auf  20  pC.  steigenden 
Sauerstoffgehalt  (neben  71,09  pC.  C  und  8,37  H)  fand  (auch 
Caoutchoue  unterliegt;  wenn  auch  langsamer,  solcher  Ver- 
änderung; Ädriani  fand  in  Caoutchoue,  welches  monate- 
lang über  Schwefelsäure  getrocknet  und  ziemlich  spröde 
geworden  war,  78,25  pC.  C,  10,34 H,  11,40  O).  -  A.  W.  Ho f- 
mann  (3)  fand  für  Gutta-Percha,  welche  in  Ostindien  zur 
Legung  von  Telegraphenleitungen  verwendet  gewesen  war 
und  sich  zu  einer  spröden  Masse  verändert  hatte,  dafs  sie 
theilweise  in  Alkohol  löslich  geworden  war  (das  ursprüng- 
liche Material  war  in  Alkohol  unlöslich);  kalter  Alkohol 
entzog  ihr  eine  bei  100^  schmelzende  spröde  Substanz, 
worin  62,8  pC.  C  u.  9,3  H,  siedender  Alkohol  dann  eine  ähn- 
liche Substanz  mit  67,7  pC.  C  u.  10,1  H,  und  das  dann 
noch  Bückständige,  welches  (wie  auch  die  ursprüngliche 
Substanz)  in  Aether  löslich  war  und  aus  dieser  Lösung 
mittelst  Alkohol  ausgefallt  im  Allgemeinen  die  Eigenschaften 
der  Gutta-Percha  zeigte  (sich  auch  in  ^Chloroform  und 
Benzol  löste),  ergab  88,1  pC.  C  und  12,5  H.  Hofmann 
tritt  der  Ansicht  bei,  dafs  die  Veränderung,  welche  die 
Gutta-Percha  an  der  Luft  erleidet,  durch  Oxydation  der 
ursprünglich  sauerstofHreien  Substanz  bedingt  wird  (4). 


(1)  Chem.  News  II,  277,  289,  313.  —  (2)  Jahresber.  f.  1850,  519. 
—  (3)  Chem.  8oo.  Qu,  J.  XIII,  87;  Pharm.  J.  Trans.  [2]  II,  178;  Ann. 
Ch.  Pharm.  CXV,  297 ;  Dingl.  poL  J.  CLVIII,  77 ;  Chem.  Centr.  1860, 
1009.  —  (4)  Vgl.  Jahresber.  f.  1859,  517  ff. 
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Bezüglich  der  in  den  b.  g.  Gelbbeeren  gefundenen ''•'*»■*<»''•• 
Farbstoffe  und  der  daraus  darstellbaren  Substanzen  (1)  Beei«nToa 
Latte  H^lasiwetz  (2)  vermuthet,  das  s.  g.  Xanthorhamnin  **»«"»'**• 
möge  mit  Quercitrin;  das  daraus  durch  Spaltung  mittelst 
Säuren  gewonnene  s.  g.  Bhamnetin  mit  Quercetin  identisch 
sein.  Bollej  (3)  betrachtet  die  Identität  des  s.  g.  Xantho- 
rhamnins  mit  Quercitrin  nicht  als  erwiesen;  Quercetin  ist 
aber  nach  ihm  fertig  gebildet  in  den  Gelbbeeren  enthalten, 
sofern  roher  (etwas  Weingeist  enthaltender)  Aether  deu 
Gelbbeeren  einen  als  mit  Quercetin  identisch  zu  betrachten- 
den Körper  entzog.  Darüber,  ob  das  s.  g.  Chrjsorharonin, 
das  Bhamnetin  und  das  Quercetin  identisch  seien,  äufsert 
sich  Bolley  zweifelnd  (4).  —  Auch  Hlasiwetz'  Ver- 
muthung,  dafs  das  Luteolin  mit  dem  Quercetin  oder  einem 
Spaltungsproducte  des  letzteren  (5)  übereinstimme,  hält 
Bolley  nicht  für  erwiesen. 

Löwenthal  (6)  theilt  Versuche  mit,  wonach  die  Be- 
duction  des  Indigblau's  durch  Zinkpulver  und  Aetzlauge 
zwar  im  Kleinen  in  verschlossenen  aber  nicht  im  Grofsen 
in  offenen  GefUfsen  gelang,  und  schliefst,  dafs  im  ersteren 
Falle  der  verstärkte  Druck  einen  Antheil  an  der  Wirkung 
gehabt  haben  möge. 

W.  H  e  1  d  t  (7)  hat  über  das  Bleichen  des  Indigblau's  und 
des  Isatins  Mittheilungen   gemacht.    Er  wiederholte  und 


Indigo. 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1858,  474.  —  (2)  Jahresber.  f.  1869,  626.  — 
(S)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXV,  64;  aus  d.  Schweizer.  Polytechn.  Zeitschr. 
1860,  V,  53  in  DingL  pol.  J.  CLYII ,  296  and  durch  d.  Polyteohn.  Cen- 
tralbl.  1860,  1126  in  Chem.  Centr.  1860,  651 ;  Ghem.  Soc.  Qu.  J.  XIII, 
827.  —  (4)  Ann.  Gh.  Pharm.  GXV,  57 ;  in  den  anderen  unter  (3)  citirten 
Aufsätzen  wird  die  Identität  des  Chrjsorhamnins  mit  Quercetin  als 
möglich  bezeichnet.  Dals  die  Eigenschaften  des  Rfaamnetins  und  des 
Queioetins  sehr  yerschiedene  seien,  auch  Xanthorhamnin  und  Quercitrin 
keineswegs  als  identisch  zu  betrachten  seien,  hat  Galletly  (Chem. 
News  ni,  196)  erinnert  —  (5)  Jahresber.  f.  1869,  526.  —  (6)  J.  pr. 
Chem.  LXXIX,  480.  —  (7)  Aus  d.  Verhandl.  d.  Vereins  zur  Beförd.  d. 
QewerbfleiTses  in  Preufsen  1860,  191  in  DingL  pol.  J.  CLIX,  302; 
Chem.  Centr.  1861,  261. 

Jaluresbericbt  f.  Chem.  u.  s.  w.  f.  1800.  32 
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bestätigte  Schönbein's  Versuche  über  die  Entbläuang 
von  schwefeis.  Indigolösung  durch  saure  schwefligs.  Salze  (1), 
und  erklärt  sie  durch  den  Widerstreit  zweier  Kräfte,  aus- 
geübt einerseits  durch  die  schweflige  Säure,  welche  eine 
entfärbte  Verbindung  herzustellen  strebe,  und  andererseits 
durch  die  Schwefelsäure  der  schwach  sauer  erhaltenen 
Indigolösung,  welche  jene  Verbindung  zu  zerstören  suche, 
um  eine  blaue  Auflösung  zu  bilden.  Er  theilt  noch  weitere 
Versuche  über  die  Beduction  des  Indigo's  durch  Trauben- 
zucker und  Kali  mit,  femer  über  die  Einwirkung  von 
schwefliger  Säure  auf  alkoholische  Lösung  von  Isatin ;  wir 
heben  hier  nur  hervor,  dafs  eine  Reduction  des  Isatins  zu 
Indigoblau  oder  reducirtem  Indigo,  mittelst  schwefliger 
Säure  eben  so  wenig  wie  mittelst  ätherischer  Oele  in  der 
Wärme,  nicht  gelang.  Z  i  n  i  n's  Cyanwasserstoff-Benzil  (2) 
wird  bei  dem  Erhitzen  in  geschlossenen  Bohren  nicht  zu 
dem  eben  so  zusammengesetzten  Indigweifs,  sondern  es 
erleidet  auch  unter  diesen  Umständen  die  Spaltung  zu 
Cyanwasserstoff  und  Benzil.  Auch  Heldt's  Erwartung, 
bei  der  Einwirkung  von  Chlorbenzojl  auf  schmelzendes 
Cjankalium  könne  das  dem  Cyanbenzoyl  isomere  Indig- 
blau  entstehen,  fand  sich  nicht  bestätigt 

A.  W.  Hof  mann  (3)  hat  die  Einwirkung  der  sal- 
petrigen Säure  auf  Isatin  untersucht.  Die  Erwartung,  es 
könne  hierbei  das  Isatin  C16H5NO4  in  wasserfreie  Naphta- 
linsäure  CieH^Ot;  übergehen,  fand  sich  nicht  bestätigt.  Wird 
ein  Strom  salpetriger  Säure  zu  in  Wasser  zertheiltem  Isatin 
geleitet,  so  löst  sich  letzteres  bald;  die  resultirende  Flüssig- 
keit ergab,  wenn  die  darin  entstandene  Salpetersäure  durch 
Eindunsten  unter  wiederholtem  Zusatz  von  Wasser  bei  100^, 
oder  durch  Eindampfen  nach  Zusats^  von  Alkali,  oder  durch 


(1)  Jahresber.  f.  1868,  472.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  XXXIV,  189; 
Benelins'  Jahresber.  XXI,  857.  -^  (3)  Chem.  Soc  Qa.  J.  XIII,  78; 
Ann.  Ch.  Pharm.  CXV,  279;  im  Ausa.  J.  pr.  Chem.  LXXXII,  883; 
Zeitsebr.  Chcm.  I'harm.  1860,  603;  H6p.  ohim.  imre  III,  71. 
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Einlegen  von  Stücken  kohlens.  Kalks  schon  während  des 
Einleitens  der  salpetrigen  Säure  beseitigt  wurde,  Nitro- 
saUcjlsäure;  und  wenn  sie  mit  dem  ganzen  Gehalt  an  Sal- 
petersäure ohne  Zusatz  von  Wasser  oder  Alkali  eingedampft 
wurde,  Pikrinsäure. 

Ueber  Farbstoffe  vgl.  auch  bei  Pflanzeuchemie   und 
den  Bericht  ttb^  technische  Chemie  bei  Färberei. 


Bezüglich  der  Selbstzersetzung  des  Pyroxylins,  wobei  g^Jläbliii. 
es  zu  gummiartiger  Substanz  wird,  betrachtet  A.  Hard-''**"yu^^)f"' 
wich  (1)  das  Licht  als  eine  der  sie  bedingenden  Ursachen, 
welcher  Betrachtung  A.  Davanne  (2)  widerspricht  Wie 
A.  W.  Hof  mann  (3)  mittheilt,  war  Pjroxjlin,  das  von 
1847  bis  1859  in  einer  Glasflasche  mit  eingeriebenem 
Stöpsel  aufbewahrt  worden  war,  nach  vorgängigem  Zer- 
fallen zu  einer  pulverigen  Substanz  (wobei  sich  rothe  Dämpfe 
zeigten)  zu  einer  gammiartigen,  mit  Erjstallnadeln  durch- 
zogenen Masse  zerflossen;  die  Krystalle  erwiesen  sich  als 
Oxalsäure,  die  zähe  Masse  zeigte  alle  Eigenschaften  des 
gewöhnlichen  Gummi's. 

Nach  F.  Mohr  (4)  entsteht,  wenn  man  Stärkmehl  mit  stHrkmchi. 
wenigen  Tropfen  Wasser  zertheilt  und  nun  eine  concen- 
trirte  Chlorzinklösung  damit  anreibt  (5),  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  ein  dicker  Kleister,  der  durch  allmäliges  Bei- 


(1)  Ans  d.  Lond.  Photograph.  Journ.  in  R^p.  chim.  appUqu^  II, 
66.  —  (2)  R^p.  chim.  appliqu^e  II,  65.  Nickis 8  (J.  pharm.  [3]  XXXIX, 
158)  theilfc  eine  Beohachtung  von  Lepage  mit,  wonach  Ton  demselhen 
Pyroxylinprftparat  ein  jeden  Tag  mehrstündiger  Einwirkung  des  Sonnen- 
lichtes ausgesetster  Theil  der  Zersetzung  unterlag,  während  ein  anderer 
im  Dunkeln  aufbewahrter  Theil  unverändert  blieh.  —  (8)  Chem.  Soc. 
Qu.  J.  Xm,  76 ;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXV,  282 ;  im  Ausz.  Chem.  Centr. 
1860,  976;  R^p.  chim.  appliqu^e  III,  119.  —  (4)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXV, 
211;  Dingl.  pol.  J.  CLVII,  345.  -  (5)  Vgl  Jahresber.  f.  1856,  670. 
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Btirkmehi.  mischcii  voii  Wasser  zu  einer  trüben^  mit  Jod  sich  bläaenden 
Flüssigkeit  wird.  Letztere  wird  darch  Filtriren  nicht  klar^ 
aber  nach  dem  Ausfällen  des  Zinks  mittelst  kohlens.  Na- 
trons läTst  sich  ein  klares ,  die  Jodreaction  sehr  stark 
zeigendes  Filtrat  erhalten.  Mohr  betrachtet  als  wahr* 
scheinlich;  dafs  das  Chlorzink  die  Hüllen  der  Stärkmehl- 
kömchen  löse,  wodurch  der  Inhalt  derselben  in  Wasser 
löslich  werde.  —  Flückiger  (1)  hat  daS;  was  f)lr  die 
Löslichkeit  des  Kartoffel-Stärkmehls  oder  einer  in  dem- 
selben enthaltenen  Substanz  in  kaltem  Wasser  angeführt 
worden  ist  (2)^  auf  andere  Stärkmehlarten  auszudehnen  und 
so  den  Beweis  für  die  Löslichkeit  des  Stärkmehls  zu  ver- 
vollständigen gesucht.  Statt  die  Stärkmehlkömchen  mit 
Wasser  zu  zerreiben»  übergiefst  er  sie  mit  concentrirter 
Chlorcalciumlösung,  wo  sie  allmälig  (öfteres  Schütteln  wirkt 
wesentlich  befördernd)  ihre  Form  verlieren;  von  der  re- 
sultirenden  schleimigen  Masse  läfst  sich  die  Chlorcalcium- 
lösung  abgiefseu;  und  die  erstere  giebt  dann  bei  dem 
Schütteln  mit  dem  100-  bis  löOfachen  Oewichte  Wasser 
eine  steife  Gallerte,  mit  mehr  Wasser  eine  klar  filtrirbarC; 
die  Jodreaction  und  alle  von  Del  f  f  s  (3)  für  s.  g.  Amjlogen- 
lösung  angegebenen  Reactionen  zeigende  Flüssigkeit  Aus 
der  filtrirten  Flüssigkeit  wird  durch  Alkohol  eine  flockige^ 
auf  dem  Filter  coagulirtem  Eiweifs  ähnlich  sehende,  zu 
gummiartiger  Masse  eintrocknende  Substanz  gefallt;  welche 
noch  feucht  sich  in  warmem  Wasser  leicht  löst,  einmal 
getrocknet  aber  nicht  mehr  in  Wasser  löslich  ist;  auch 
durch  Behandlung  mit  Chlorcalcium  dann  nicht  mehr  lös- 
lich gemacht  wird;  in  wässeriger  ammoniakalischer  Kupfer- 
oxydlöBung  nur  aufquillt,  ohne  sich  zu  lösen.  Die  filtrirte 
verdünnte  Amjlogenlösung  wird  durch  Jod  ohne  Trübung 
gebläut. 


(1)  VierteljahrsBchr.  pr.  Pharm.  X,  40;  im  Aus«.  Zeitschr.  Chem. 
Pharm.  1861,  104.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1869,  544  f.  —  (8)  Jahres- 
ber.  f.  1859,  545. 
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H.  Beinsch  (1)  machte  Mittheilung  über  das  Ver-  ■»»'^mdu. 
halten  von  Brom  und  Chlor  gegen  Jodstärkmehl;  nament- 
lich dafs  durch  Jodtinctur  gebläutes  Stärkmehl  durch  Brom 
and   Chlor  entfärbt;  durch  Jodkalium  und  Salpetersäure 
gebläutes  aber  zimächst  smaragdgrün  gefärbt  werde. 

In  Beziehung  auf  die  Entfärbung  des  durch  Jod  ge- 
bläuten Stärkmehls  beim  Erhitzen  einer  es  enthaltenden 
Flüssigkeit  sucht  E.  B  a  u  d  r  i  m  o  n  t  (2)  darzuthun,  dafs  diese 
Entfärbung  auf  der  Ausscheidung  von  Jod  beruht,  welches 
aus  der  Flüssigkeit  austretend  eine  Dampfschichte  über  der- 
selben bilden  kann,  und  dafs  das  Wiedererscheinen  der 
Bläuung  beim  Erkalten  auf  dem  Wiedereintreten  des  in 
dieser  Dampfschichte  enthalten  gewesenen  Jods  in  die 
Flüssigkeit  beruht;  eine  Lösung  von  Jodstärkmehl  bleibt 
nach  ihm  auch  bei  Siedehitze  blaU;  wenn  in  ihr  ein  lieber^ 
Behufs  von  Jod  erhalten  wird.  Personne  (3)  betrachtet 
die  Entfärbung  des  Jodstärkmehls  beim  Erhitzen  als  auf 
drei  Ursachen  beruhend  :  der  Verflüchtigung  eines  Theils 
des  Jods,  dem  Eintreten  eines  anderen  Theils  des  Jods  in 
eine  noch  nicht  näher  bekannte  farblose  Verbindung  mit 
Stärkmehl;  welche  durch  Zusatz  von  Chlor  oder  Salpeter- 
säure gebläut  wird  9  und  endlich  der  Veränderung  des 
Stärkmehls  selbst;  welches  bei  dem  Erhitzen  unter  diesen 
Umständen  löslich  und  damit  zur  Hervorbringung  der 
blauen  Färbung  durch  Jod  unfähig  werden  kann.  Dur  o  y  (4) 
gab  an,  eine  farblose  Verbindung  von  Jod  und  Stärkmehl 
lasse  sich  erhalten  i)  durch  Kochen  einer  sehr  verdünnten 
Lösung  der  blauen  Verbindung  bis  zu  dauernder  Ent- 
färbung (wobei  aber  ein  Theil  des  Stärkmehls  zu  Glucose 


(1)  N.  Jahrb.  Pharm.  XIH,  864.  —  (2)  Compt.  rend.  LI,  825;  J. 
pharm.  [8]  XXXIX,  46;  BuU.  boc.  chim.,  sdance  du  23  Norembre  1860 ; 
im  Aiisz.  lUp.  chim.  appliqu^e  II,  892;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1861, 
27.  —  (8)  J.  pharm.  [8]  XXXIX ,  49 ;  im  Aasz.  B^p.  ohim.  appliqu^e 
m,  71.  .  (4)  Compt  rend.  LI,  1081 ;  R^p.  chim.  pure  III,  75;  J.  pr. 
Chem.  LXXXII,  882 ;  Zeitachr.  Chem.  Pharm.  1861,  88. 
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8tjtrkm«u.  ^ird),  2)  durch  Zusatz  von  gewaschener  Bierhefe  zu  lös- 
lichem blauem  Jodstärkmehl,  Zusatz  von  Wasser  nach  ein- 
getretener Entfärbung  des  Gemisches,  Filtriren,  vorsichtiges 
Eindampfen  des  Filtrats  and  Befreien  des  Bückstands  von 
Glucose  mittelst  Alkohol;  diese  Verbindung  sei  farblos, 
unkrystallisirbar,  gummiartig;  süfs,  in  Wasser  leichtlöslich, 
in  Alkohol  unlöslich,  bläue  sich  bei  Zusatz  von  Chlorwasser 
oder  Salpetersäure.  Aber  er  fand  später  (1),  dafs  bei 
längerem  Waschen  dieser  Substanz  mit  Alkohol  jodfreies 
Stärkmehl  zurückbleibt,  während  eine  jodhaltige  organische 
Substanz,  die  noch  nicht  näher  untersucht  ist,  in  Lösung 
gehe. 

Musculus  (2)  bestreitet,  dafs  das  Stärkmehl  bei  der 
Umwandlung  zu  Zucker  erst  zu  Dextrin  werde,  welches 
dann  unter  Wasseraufnahme  in  Zucker  übergehe;  er  glaubt 
in  der  Bildung  von  Dextrin  und  Zucker  aus  Stärkmehl 
eher  eine  Zersetzung  des  letzteren  sehen  zu  müssen.  Bei 
der  Einwirkung  von  Diastaselösung  auf  Stärkmehl  bei  70 
bis  75®  treten  Dextrin  und  Zucker  gleichzeitig  auf;  in  der 
Flüssigkeit  finden  sich  auf  1  Aeq.  Zucker  2  Aeq.  Dextrin, 
welches  letztere  nicht  weiter  durch  die  Diastase  verändert 
werde.  Auch  verdünnte  Schwefelsäure  lasse  zunächst  aus 
Stärkmehl  rasch  1  Aeq.  Zucker  auf  2  Aeq.  Dextrin  ent- 
stehen, und  letzteres  werde  dann  bei  weiterem  Kochen 
nur  sehr  langsam  zu  Zucker  umgewandelt 

Dextrin.  E.  F.  An t hon  (3)   untersuchte   die  Löslichkeit  des 

Dextrins  in  Weingeist  Das  Dextrin  war  aus  Earto£fel- 
Stärkmehl  mittelst  Malz  in  gewöhnlicher  Weise  dargestellt, 
mittelst  Weingeist  von  Zucker  befreit,  bei  100®  getrocknet. 
Nach  Anthonys  Versuchen  ist  solches  Dextrin  in  kaltem 
und   in  siedendem  Weingeist  von  0,837   und  0,880  spec. 


(!)  J.  pharm.  [3]  XXXIX,  94.  —  (2)  Ann.  oh.  phjs.  [3]  LX,  208; 
Compt.  rend.  L,  786;  Instit  1860,  147;  J.  pharm.  [8]  XXXVII,  419; 
Dingl.  pol.  J.  CLVIII,  424;  Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1860,  379;  Chem. 
Centr.  1860,  602.  ~  (8)  Dingl.  pol.  J.  CLV,  458;  Chem.  Centr.  1860, 847. 
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Gew.  unlöslich^  entzieht  jedoch  dem  Weingeist  von  letz- 
terer Stärke  etwas  Wasser  und  erweicht  darin ;  Weingeist 
Yon  0;910  spec.  Gew.  löst  mehr,  bei  Siedehitze  bis  zu 
3  pC.  Dextrin  (von  diesen  scheiden  sich  beim  Erkalten 
etwa  2,1  pC.  wieder  aus),  und  Weingeist  von  0,950  spea 
Gew.  löst  in  der  Wärme  gegen  Vs  seines  Gewichtes  an 
Dextrin,  von  welchem  er  etwa  die  Hälfte  beim  Erkalten 
ausscheidet. 

L.  Boussin  (1)  hat  die  Farbenerscheinungen,  welche    °"""^- 
arabisches   Gummi   (in  Folge   der   ungleichen   Spannung 
in  der  amorphen  Masse)  im  polarisirten  Lichte  zeigt,   be- 
schrieben. 

Premy  (2)  veröflfentlichte  üntersuchimgen  über  die 
Zusammensetzung  der  Gummiarten  und  die  Bildung  der 
letzteren  in  den  Pflanzen.  —  Das  arabische  Gummi  be- 
trachtet er  als  eine  Verbindung  von  Kalk  mit  einer  sehr 
schwachen,  in  Wasser  löslichen,  als  Ghimmisäure  bezeich- 
neten Säure  (3).  Letztere  wird  durch  Einwirkung  von 
concentrirter  Schwefelsäure  zu  isomerer  unlöslicher  Meto- 
gummisäure]  giefst  man  sjrupdicke' Gummilösung  zu  con- 
centrirter Schwefelsäure  und  läfst  die  aufschwimmende 
Schichte  mehrere  Stunden  lang  mit  der  Säure  in  Berührung, 
so  wird  jene  Schichte  zu  einer  selbst  in  siedendem  Wasser 
unlöslichen  Membran  (auch  unter  verstärktem  Druck  wird 
diese  bei  100^  durch  Wasser  nicht  gelöst),  welche  aber 
schon  durch  Erwärmen  mit  geringen  Mengen  Basen 
(Alkalien  oder  alkalischen  Erden)  zu  löslicher  Gummi- 
säure  umgewandelt  wird.  Dafs  das  gewöhnliche  arabische 
Gummi  gummis.   Kalk  ist,    folgert  Fremj   aus  dem  nie 


(1)  J.  pharm.  [8]  XXXVIl,  401.  —  (2)  Compt  rend.  L,  124;  J. 
phann.  [8]  XXXVII,  81;  im  Ausz.  Instit  1860,  17;  Räp.  chim.  pure  II, 
104;  B^p.  chim.  appliqu4e  II ,  7 ;  Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1860,  223; 
Chem.  Centr.  1860,  607;  Pharm.  J.  Trans.  [2]  I,  518.  —  (8)  Vgl.  Neu- 
baners  Betrachtung  des  arabischen  Gummi's  als  eines  sauren  Salzes 
des  Arabins  mit  Kalk,  Magnesia  und  KaU  im  Jahresber.  f.  1857,   496. 
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oununL  fehlenden,  3  bis  4  pC.  betragenden  Kalkgehalt  desselben 
und  ans  der  Identität  der  durch  Kochen  der  Metagummi- 
säure  mit  Kalk  erhaltenen  Substanz  mit  dem  arabischen 
Gummi.  Läfst  man  auf  Gummi  Oxalsäure  einwirken,  so 
ist  die  Entziehung  des  Kalks  nicht  Von  einer  Umwand- 
lung der  Gummisäure  in  Metagummisäure  begleitet,  aber 
bei  schwachem  Rösten  des  Gummi's  mit  Oxalsäure  tritt 
diese  Umwandlung  ein.  G^lis' Beobachtung  (1),  dafs  das 
arabische  Gummi  durch  mehrstündiges  Erhitzen  auf  150^ 
zu  einer  in  Wasser  unlöslichen,  erst  nach  längerem  Kochen 
mit  Wasser  sic^  wieder  lösenden  Gummiart  wird,  beruht 
nach  Fremy  auf  der  Umwandlung  des  gummis.  Kalks 
in  metagummis.  Kalk  durch  die  Hitze,  und  die  Bückbil- 
dung des  ersteren  aus  dem  letzteren  bei  längerem  Kochen 
desselben  mit  Wasser.  Fremy  vergleicht  die  Beziehungen 
des  arabischen  Gummi's  zu  der  unlöslichen  Metagummi- 
säure denen  der  löslichen  Pektinsubstanzen  zu  der  unlös- 
lichen Pektose.  In  der  Metagummisäure  wurden  41,1  u. 
40,8  pC.  C,  5,9  u.  6,1  H  gefunden.  Das  in  dem  Kirsch- 
gummi enthaltene  unlösliche  Cerasin  ist  metagummis.  Kalk ; 
es  wird  bei  Behandlung  mit  kohlens.  Alkalien  rasch  unter 
Bildung  von  kohlens.  Kalk  und  eben  solcher  Gummiarten, 
wie  sie  bei  Einwirkung  von  Basen  auf  Metagummisäure 
entstehen,  angegriffen;  durch  verdünnte  Säuren  wird  es 
in  der  Kälte  unter  Ausscheidung  von  Metagummisäure 
zersetzt;  es  ist  mit  dem  eben  besprochenen,  von  G^lis 
durch  Erhitzen  des  arabischen  Gummi's  erhaltenen  Körper 
identisch.  Die  Umwandlung  des  Cerasins  zu  arabischem 
Gummi,  Welche  durch  längeres  Kochen  mit  Wasser  be- 
wirkt werden  kann,  scheint  auch  in  Pflanzen  vor  sich  zu 
gehen,  und  es  ist  natürlich,  dafs  Gemische  dieser  beiden 
isomeren  Substanzen  vorkommen.  Das  Bassoragummi 
enthält  eine  gelatinöse  saure,  der  Metagummisäure  ähnliche 


(1)  Jahresber.  f.  1857,  496. 
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aber  nicht  mit  ihr  identische  Substanz,  welche  mit  Alkalien 
und  alkalischen  Erden  gummiartige ,  in  Wasser  lösliche, 
in  Alkohol  unlösliche  Verbindungen  gtebt,  die  aber  durch 
essigs.  Bleioxyd  gefallt  werden,  was  für  das  arabische 
Gummi  nicht  der  Fall  ist. 

Fermond  (1)  hat  eine  Beobachtung  über  Umwand- 
lung von  Senegalgummi  zu  Zucker  veröffentlicht;  hier- 
nach war  eine  Lösung  von  Senegalgummi  nach  zweijähri- 
gem Stehen  an  einem  dunklen  Ort  zu  zwei  Schichten 
geworden,  einer  unteren  undeutlich  krystallinischen  rein 
süfs  schmeckenden ,  einer  oberen  flüssigen ,  anscheinend 
unkrystallisirbaren  Zucker  enthaltenden. 

H.  Karsten  (2)  hat  die  Einwirkung  des  Sauerstoffs  »«>»»"««*«• 
auf  trockene  stickstofffreie  organische  Körper,  namentlich 
auf  Zucker  untersucht.  Nach  seinen  Versuchen  bildet 
Zucker  bei  der  Einwirkung  trockener  atmosphärischer  Luft 
langsam  Kohlensäure  (ebenso  Stärkmehl,  arabisches  Gummi, 
Wachs,  Colophonium  u.  a. ;  Stärkmehl  gab  die  geringste, 
Golophonium  die  gröfste  Menge  Kohlensäure),  selbst  unter 
0®  und  bei  Abschlufs  des  Lichfes  (bei  Anwendung  ozoni- 
sirter  Luft  ist  die  Kohlensäurebildung  Y.iel  beträchtlicher); 
zugleich  bildet  sich  auch  Wasser,  dessen  Menge  indessen 
nicht  in  constantem  Verhältnifs  zu  der  der  Kohlensäure 
gefunden  wurde.  Nach  1jährigen  Ueberleiten  trockener 
Luft  über  Zucker  liefs  letzterer  keine  Veränderung  seiner 
Eigenschaften  erkennen.  Nach  Karsten  sind  die  ein- 
fachen Kohlehydrate  und  andere  stickstofffreie  organische 
Körper,  wenn  gleich  nur  langsam,  doch  bei  Bewegung 
und  Erneuerung  der  Luft  fortdauernd  in  ununterbrochener 
Zersetzung  durch  Oxydation  zu  Kohlensäure  und  Wasser 
begriffen;   weder   die   Gegenwart  von   Wasser,    noch  ein 


(1)  Ans  d.  Travaiix  de  la  soc.  d'^mnL  poar  les  sc.  pharmao.  III, 
165  in  Eip.  chim.  appliqu^e  II,  59.  ~  (2)  Pogg.  Ann.  CIX,  846;  Berl. 
Acad.  Ber.  1860,  38;  J.  pr.  Ghem.  LXXIX,  226;  im  Aoss.  Zeitschr. 
f.  d.  ges.  Naturw.  XV,  851 ;  R^p.  chim.  pure  II,  237. 
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Rohr.ucker.  VerwcsungseiTeger ,  noch  erhöhte  Temperatur  sind  noth- 
wendige  Bedingungen  für  diesen  Zersetzungsprocers  orgsu- 
nischer  Verbindungen.  In  gröfserer  Menge,  als  im  trocke- 
nen Zustande  y  gaben  Stärkmehl  in  Wasser  gekocht  und 
Bobrzucker  in  wässeriger  Lösung  bei  der  Einwirkung 
atmosphärischer  Luft  Kohlensäure.  Aus  Versuchen,  wo 
trockene  kohlensäurefreie  atmosphärische  Luft  andauernd 
über  wiederholt  bei  Luftabschlufs  geglühten^  noch  warm 
in  den  Apparat  gebrachten  Kienrufs  geleitet  wurde;  schliefst 
Karsten;  dafs  auch  reiner  fein  zertheilter  Kohlenstoff  in 
trockener  Luft  mit  dem  Sauerstoff  derselben  sich  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  zu  Kohlensäure  verbindet;  und 
zwar  in  nicht  ganz  unbedeutender  Menge. 

J.  J.  Pohl  (1)  empfiehlt  zur  Darstellung  des  Cara- 
mels;  Rohrzucker  mittelst  eines  Oelbades  auf  210  bis 
höchstens  215®  (oberhalb  letzterer  Temperatur  entsteht 
unlösliche  Substanz  in  gröfserer  Menge)  zu  erhitzen;  bis 
die  anfangs  geschmolzene  und  sich  stark  aufblähende 
Masse  wieder  erstarrt  und  keine  Wasserdämpfe  mehr  ent- 
weichen; das  gepulverte  rroduct  mit  Alkohol  von  etwa 
0;834  spec.  Gew.  wiederholt  zusammenzustellen  bis  die 
abgegossene  Flüssigkeit  nicht  mehr  bitter  schmeckt;  und 
aus  dem  ungelöst  Gebliebenen  das  Caramel  mit  lauem 
Wasser  auszuziehen  (das  Wasser  läfst  mehr  oder  weniger 
von  einer  dem  Garamelan  Völckel's  {2)  ähnlichen  Sub- 
stanz ungelöst).  Was  der  Alkohol  aufnahm ,  bleibt  nach 
dem  Eiindampfen  der  Lösung  im  Wasserbad  als  sjrup- 
dicke  braune  Masse  zurück;  welche  alle  Eigenschaften  des 
Assamars  besitzt  (3).  Pohl  theilt  mit;  dafs  wässerige 
Assamarlösung  bei  mehrjährigem  Stehen  süfsen  Geschmack 
annahm;  auf  Grund  davon;  dafs  hier  wohl  eine  Umwand- 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  XLI,  623 ;  J.  pr.  Chem  LXXXII,  148 ;  Gfaem. 
Centr.  1861,  817;  im  Aase.  R^p.  ohim.  pure  III,  157.  Vgl.  NickUs* 
Bemerktmgen  J.  pharm  [3]  XXXIX,  469.  —  (2)  Jahreaber.  f.  1852, 
651.   —   (3)  Vgl.  dAselbst,  662  f. 


Holzfaser;  8t&rkinebl;  Gummi;  Zuckerarteo.  gQ*^ 

lung  des  Assamars  zu  Zucker  stattgefunden  hatte,  bezwei- 
felt Pohl  die  von  V  öl  ekel  dem  Assamar  beigelegte 
Formel  CgoHnOn  (1). 

E.  F.  An t hon  (2)  untersuchte  die  Löslichkeit  des  o^«*»*^ 
Traubenzuckers  in  Weingeist.  Durch  successives  Ein- 
tragen von  feingepulvertem  entwässertem  Traubenzucker 
in  Weingeist  von  8  spec.  Gew.,  bei  17®,5  und  unter  stetem 
Umschlitteln;  wurden  Lösungen  erhalten^  die  in  100  Th. 
A  Traubenzucker  (immer  wasserfreien),  nach  mehrstün- 
digem Stehen  aber  nur  noch  B  Traubenzucker  enthielten  : 


S  : 

0,887 

.    0,880 

0,910 

0,950 

A: 

1,95 

9,80 

17,74 

86,45 

B  i 

1,94 

840 

16,00 

82,50. 

100  Th.  Wasser  lösen  81,68  wasserfreien  Traubenzucker 
bei  170,5.  100  Th.  siedender  Weingeist  von  0,837  spec. 
Gew.  lösen  21,7,  von  0,880  spec.  Gew.  136,7  entwässerten 
Traubenzucker;  bei  dem  Abkühlen  dieser  Lösungen  kry- 
stallisirt  Traubenzucker  aus,  aber  die  Flüssigkeiten  bleiben 
doch  noch  längere  Zeit  übersättigt. 

Berthelot  (3)  hat  über  einige  Verbindungen  aus 
Zucker  und  Säuren,  deren  Existenz  er  schon  früher  an- 
gekündigt hatte  (4),  ausführlichere  Mittheilungen  gemacht. 
Diese  Verbindungen  entstehen  unter  Elimination  von 
Wasser  bei  dem  Erhitzen  von  Säuren  mit  Trauben- 
zucker (gewöhnlicher  Glucose)  oder  Kohrzucker  oder 
Trehalose;  Berthelot  derivirt  sie  von  der  Atomgruppe 
CijHioOio,  welche  er,  wie  Gölis  (S.  510),  als  Glucosan 
bezeichnet  Erhitzt  man  Stearinsäure  mit  vorher  entwäs- 
sertem  Traubenzucker    oder    mit    Bohrzucker  50  bis   60 


(1)  In  K^p.  chim.  pure  III,  158  wird  erinnert,  dafs  Gerhardt 
(Traitd  de  ohim.  org.  565)  für  das  Assamar  die  Formel  C,4H|,0ia  vor- 
geschlagen hatte.  —  (2)  Dingl.  pol.  J.  CLY,  886 ;  Chem.  Centr.  1860, 
292;  J.  pharm.  [8]  XXXVH,  896.  —  (8)  Ann.  oh.  phys.  [8]  LX,  98; 
im  Anas.  B^p.  chim.  pure  II,  427;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1861,  56.  — 
(4)  Jahresher.  f.  1855,  678. 
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oiaco-.  Stunden  lang  auf  120®  oder  mit  Trehalose  auf  180<»  (1), 
und  reinigt  das  Product  in  der  früher  für  die  Darstellung 
ähnlicher  Verbindungen  angegebenen  Weise  (2),  so  erhält 
man  die  Verbindung  CsaHtsOü  =  CigHioOio  +  2Cqq'Bl^qOi 
—  4 HO;  eine  neutrale  farblose  feste  Masse ^  die  dem 
Stearin  ähnlich  und  ebenso  schmelzbar  ist,  in  Aether  sich 
leicht;  auch  in  wasserfreiem  Alkohol  aber  nicht  in  Wasser 
löst,  Kupferoxyd  in  der  alkalischen  Lösung  des  weins. 
Salzes  reducirt  (diese  Eigenschaft  kommt  auch  den  folgen- 
den Verbindungen  zu);  bei  gelindem  Erhitzen  mit  einer 
Mischung  von  Salzsäure  und  Alkohol  sich  langsam  unter 
Bildung  von  Stearinsäureäther,  gährungsfahiger  Glucose 
und  einer  geringen  Menge  humusartiger  Substanz  zersetzt. 
In  ganz  entsprechender  Weise  läfst  sich  eine  Buttersäure- 
Verbindung  CjsHjsiOu  =  CijHioOio  +  2C8H8O4  —  4  HO 
darstellen  (3);  dieselbe  ist  eine  neutrale  ölige  dickliche 
gelbliche  Flüssigkeit;  leicht  löslich  in  Aether  und  in  wäs- 
serigem Alkohol,  wenig  löslich  in  Wasser;  von  intensiv 
bitterem  Geschmack  und  schwachem  aromatischem  Geruch; 
sie  macht  auf  Papier  einen  bleibenden  Fettflecken ;  beim 
Erhitzen  zersetzt  sie  sich  unter  Ausstofsung  des  Geruchs 
nach  gebranntem  Zucker;  durch  verdünnte  Schwefelsäure 
wird  sie  in  gelinder  Wärme  zu  Buttersäure  und  gährungs- 
fahiger Glucose,  durch  eine  Mischung  von  Salzsäure  und 
Alkohol   in   der   Kälte  wie  bei  100^  zu   Buttersäureäther 


(1)  Aach  bei  dem  Erhitzen  von  Bteaiinattnre  mit  Stärkmehl  auf 
180^  oder  mit  Holzfaser  auf  200^  entsteht  eine  geringe  Menge  einer 
der  oben  besprochenen  Verbindung  sehr  ähnlichen  oder  mit  ihr  identi- 
schen Bubstanz.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1853,  452;  f.  1856,  659.  — 
(3)  Eine  ähnliche  oder  identische  Bubstanz  wurde  in  geringer  Menge 
erhalten  bei  dem  Erhitzen  von  Dextrin  mit  Buttersänre  auf  100^,  Spuren 
einer  solchen  bildeten  sich  aus  Baumwolle  und  Papier,  die  in  einem 
Gemische  Ton  Schwefelsäure  und  Butters&ure  zertheilt  waren ;  eine  lUm- 
liche,  aber  mit  der  von  dem  Traubenzucker  derivirenden  Verbindung 
wohl  nur  isomere  Substanz  bildete  sich  bei  dem  Erhitzen  von  Milch- 
zucker mit  Buttersfture  auf  100^. 
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und  solcher  Glucoae  zersetzt  Eine  Essigs&ure- Verbindung  <*^««»^ 
CseHa^OM  =  CitHioOio  +  6C4H4O4  —  12  HO  bildet  sich 
bei  50  stündigem  Erhitzen  von  entwässertem  Trauben- 
zucker oder  Kohrzucker  mit  krjstallisirbarer  Essigsäure 
auf  100^  doch  nur  in  geringer  Menge  (1) ;  sie  ist  eine 
neutrale  ölige  farblose  Flüssigkeit;  löslich  in  Aether  und 
in  Alkohol;  etwas  auch  in  Wasser  (auf  Zusatz  von  Chlor- 
calcium  zu  der  concentrirten  wässerigen  Lösung  scheidet 
sie  sich  als  ölige  Schichte  oben  aus),  schmeckt  sehr  bitter, 
zersetzt  sich  beim  Erhitzen;  wird  beim  Stehen  an  der 
Luft  sauer;  durch  concentrirte  Schwefelsäure  sogleich  ge- 
schwärzt; durch  verdünnte  Schwefelsäure  und  durch  eine 
Mischung  von  Salzsäure  und  Alkohol  in  entsprechender 
Weise  wie  die  vorhergehende  Verbindung  zersetzt.  Eine 
Benzoesäure  -  Verbindung  C4oHi80i4  =  C12H10O10  + 
2C14HSO4  —  4 HO  wird  ebenso  erhalten;  sie  ist  eine 
neutrale  dickliche;  stechend  und  etwas  bitter  schmeckende; 
in  Aether  und  in  Alkohol  lösliche;  in  Wasser  wenig  lös- 
liche Flüssigkeit;  deren  Verhaltei^  dem  der  vorhergehenden 
Verbindungen  ganz  entsprechend  ist.  Eine  Verbindung  aus 
Alkohol  und  GIucosC;  Aethjlglucose  CgoHigOio  =  CüHioOio 
4-  2C4H6O8  —  4 HO,  erhält  man  durch  mehrtägiges  Er- 
hitzen von  Rohrzucker;  Bromäthyl  und  Kali  in  verschlos- 
senen Röhren  auf  lOO^,  Schütteln  des  Productes  mit  Aether; 
Eindunsten  der  ätherischen  Lösung  und  Trocknen  des 
Bückstandes  im  leeren  Baume  bei  wenig  erhöhter  Tem- 
peratur als  ein  ziemlich  stark  gefärbtes  Oel;  das  in  Wasser 
fast  unlöslich  ist,  bitter  schmeckt,  schwach  und  angenehm 
riecht ,  nicht  verdampft ;  auch  diese  Verbindung  reducirt 
das  Kupferoxjd  in  alkalischer  Lösung  des  weins.  Salzes; 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  anhaltend  gelinde  erwärmt 
zersetzt  sie  sich  zu  Alkohol  und  gährungsfahiger  Glucose. 


(1)  Trehalose  und  Btftrkmehl  geben  bei  180^  Dextrin  bei  100^  mit 
Essigsäure  ähnlicbe  Verbindungen ;  auch  mit  Milchzucker  läist  sich  eine 
analoge  Substanz  erhalten. 
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G^Hb  (1)  hat;  im  Anschlufs  an  seine  Untersnchung 
über  die  Einwirkung  der  Hitze  auf  Rohrzucker  (2),  Ver- 
suche über  die  Einwirkung  der  Hitze  auf  Olucose  ange- 
stellt. Gewöhnliche  (Stärkmehl-)  Glucose  verliert  bekannt- 
lich bei  100  bis  110®  2  Aeq.  Wasser  ohne  erhebliche  Fär^ 
bung;  dann  aber  auf  170®  bis  zum  Austreiben  weiterer 
2  Aeq.  Wasser  erhitzt  giebt  sie  eine  mehr  oder  weniger 
stark  gefärbte  Masse,  welche  gröfstentheils  aus  einer  farb- 
loseu;  kaum  noch  süfsschmeckenden  Substanz  besteht,  die 
nicht  direct  gährungsfähig  ist  aber  durch  Behandlung  mit 
verdünnten  Säuren  zu  Glucose  umgewandelt  und  gährungs- 
fKhig  wird ;  diese^  nicht  leicht  rein  zu  erhaltende^  Substanz 
ist  wohl  CisHioOio;  isomer  mit  dem  Dextrin  ^  aber  mit 
viel  schwächerem  (auch  nach  Hechts  gerichtetem)  Bota- 
tionsvermögen  begabt  Die  Inulin  *  Glucose  giebt  unter 
denselben  Umständen  ähnliche  BesultatC;  aber  die  Leicht- 
zersetzbarkeit  der  Producte  erschwert  die  Untersuchung 
derselben  noch  mehr.  G^lis  schlägt  fiir  die  auf  diese 
Art  aus  Stärkmehl-Glucose  und  Inulin-Glucose  (Berthe- 
lot bezeichnet  die  letztere  als  Levulose)  entstehenden 
Substanzen  die  Bezeichnungen  Glucosan  und  Lemiloaan  vor. 
OÄb^r  Ucber   die   geistige   Gährung,   die   Umstände,    unter 

welchen  sie  eintritt,  und  den  Vorgang,  auf  welchem  sie 
wesentlich  beruht;  sind  Untersuchungen  von  vandenBroek 
und  H  0  f  f m  a  n  n  bekannt  geworden;  welche  zugleich  auch 
die  Fäulnifs  thierischer  Substanzen  betreffen;  wir  nehmen 
hier  auch  das  auf  den  letztern  Vorgang  Bezügliche  mit  auf. 
J.  H.  van  den  Broek  hat  Untersuchungen,  die  er 
schon  früher  (3)  angestellt  und  beschrieben  hat,  veröffent- 
licht (4).    Seine  Versuche  mit  gährungs-  und  fäulnifsf&higen 

(1)  Gompt.  rend.  LI,  881  ;  J.  pharm.  [3]  XXXVIII,  268;  im  Anss. 
R^p.  chim.  pure  II,  479 ;  ZeitBohr.  Chem.  Pharm.  1861,  57.  —  (2)  Jah- 
resber.  f.  1859,  547.  —  (8)  Annalen  d.  phys.  n.  chem.  Section  der 
Proyincial-Qesellach.  f.  Kunst  a.  Wissensch.  tu  Utrecht,  1858.  — 
(4)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXV,  75;  im  Ans2.  J.  pharm.  [S]  XXXVIII,  317; 
R^p.  chim.  pure  III,  29;  Anzeige  der  Untersuchungen  ('ompt  rend.  L,  773. 
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SubstanzeD,  wo  er  namentlich  diese  vor  Zutritt  der  Luft  (^j|^ 
geschützt  über  ausgekochtem  Qaecksilber  aufsammelte  und 
ihr  Verhalten  beobachtete,  ergaben  ihm  folgende  Resultate. 
Frischer  Traubensaft,  vor  jedem  Zutritt  der  Luft  geschützt 
aufgesammelt  und  aufbewahrt,  erleidet  bei  26  bis  28^  selbst 
während  Jahren  keine  Veränderung.  Die  Gähmng  des 
Traubensaftes  beruht  auf  der  Vegetation  der  Hefezellen 
und  ist  ausschliefslich  an  diese  geknüpft.  Es  ist  nicht^auf 
ganz  entschiedene  Weise  dargethan,  dafs  Hefezellen  oder 
Keime  derselben  in  dem  Safte  reifer,  ganz  unversehrter 
Trauben  enthalten  sind.  Der  zur  Entwickelung  dieser 
Zellen  in  dem  Safte  und  somit  zur  Einleitung  der  Gahrung 
nöthige  Anstofs  wird  nicht  durch  den  Sauerstoff;  sondern 
durc{i  ein  oder  mehrere  andere  in  der  Luft  enthaltene 
Agentien  gegeben,  welche  durch  Hitze  zerstört  und  durch 
Baumwolle  zurückgehalten  werden  können ;  diese  Agentien 
fehlen  indessen  in  einem  begrenzten  Volum  atmosphärischer 
Luft  ziemlich  häufig.  Die  Oährung  kann  in  dem  frischen 
Traubensafte  eingeleitet  werden,  ohne  Mitwirkung  irgend 
eines  atmosphärischen  Agens,  durch  nicht  allzu  alte  Hefe- 
zellen, die  niemals  mit  der  Atmosphäre  in  Berührung  waren. 
Frischer  Traubensaft,  welcher  während  einiger  Minuten  auf 
100^  erhitzt  gewesen  war,  kommt  häufig  bei  der  Berührung 
mit  der  freien  Luft  nicht  mehr  in  Gährung.  Der  Sauer- 
stoff, obgleich  er  nicht  die  Gährung  einleitet,  wirkt  doch 
auf  den  frischen  und  gekochten  Traubensaft  chemisch  ein,  • 
in  der  Art,  dals  er  bald  absorbirt  und  durch  Kohlensäure 
ersetzt  wird.  Das  Ozon  ist  auf  die  geistige  Gährung  und 
auf  die  Milchsäuregährung,  eben  so  auf  die  Schimmel bildung 
ohne  Einflufs.  Das  Eiweifs  oder  Eigelb,  das  arterielle  Blut, 
die  Galle  und  der  Urin  vom  Hund  oder  Ochsen,  alle  im 
frischen  Zustande  angewendet,  erleiden  keine  Veränderung 
nach  dem  Tode,  in  feuchtem  Zustande  und  bei  25  bis  30^, 
wenn  sie  niemals  mit  der  Atmosphäre  in  Berührung  ge- 
bracht wurden  und  diese  in  absoluter  Weise  von  ihnen  ab- 
geschlossen wird.    Li   Berührung   mit  reinem   Sauerstoff 
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Qju!^^.  oder  mit  durch  Baumwolle  filtrirter  atmosphärischer  Luft 
gehen  diese  Thiersubstanzen  nicht  in  Fäulnifs  über;  doch 
verändern  sie  bei  Einwirkung  des  Sauerstoffs  ihr  Ansehen 
und  das  Eiweifs  und  das  Eigelb  wie  auch  die  Galle  nehmen 
dabei  saure  Reaction  an.  Thierische  Materie^  die  in  deut- 
licher Fäulnifs  begriffen  ist,  oder  die  nur  24  Stunden 
lang  dem  Zutritte  der  freien  Luft  ausgesetzt  war  aber 
noch  nicht  beginnende  Fäulnifs  erkennen  läfst,  leitet  die 
Fäulnifs  bei  den  fünf  vorhergenannten  thierischen  Sub- 
stanzen ohne  Mitwirkung  der  Atmosphäre  ein.  Für  diese  Sub- 
stanzen findet,  nach  mikroscopischen  Untersuchungen;  keine 
Beziehung  statt  zwischen  der  Fäulnifs  derselben  und  der 
Entwickelung  oder  dem  Wachsthum  der  Vibrionen  oder 
anderer  mikroscopischer  Organismen.  Während  van  den 
Broek  für  die  geistige  Gährung  die  Vegetationstheorie 
als  bewiesen  betrachtet,  nimmt  er  für  die  Erklärung  der 
Fäulnifs  die  Theorie  von  der  Uebertragung  der  chemischen 
Bewegung  an,  ist  aber  der  Ansicht,  dafs  das  die  Fäulnifs 
einleitende  chemische  Ferment  dieses  Vermögen  nicht  durch 
seine  Berührung  mit  dem  Sauerstoff  erlangt,  sondern  durch 
die  mit  einem  andern  in  der  Atmosphäre  enthaltenen, 
durch  Baumwolle  zurückhaltbaren  Agens. 

Nach  H.  Ho  ff  mann  (I)  stammt  die  in  frischen  un- 
gekochten Obstsäften  entstehende  Hefe  nicht  aus  dem 
Linern  der  Zellen  der  Früchte  her,  sondern  von  der  Ober- 
•  fläche  der  Früchte,  wo  ein  Anflug  von  Pilzen  (Oidium, 
Monilia,  Torula  u.  a.)  sitzt,  welcher  in  Wasser  unter  den 
zur  Keimung  günstigen  Umständen  Hefezellen  bildet. 
Letztere  entstehen  aus  solchen  Pilzen,  auch  aus  den  Sporen 
der  gewöhnlichsten  Schimmelpilze  (Ascophora  und  Peni- 
ciUium),  bei  der  Vegetation  unterhalb  der  Oberfläche  der 
Flüssigkeit,   während  bei   der  Vegetation  in  unmittelbarer 


(1)  Mohl  u.  SchlechtendaTs  botanische  Zeitung,  1860,  Nr.  5 
a.  6;  im  Ausz.  Ann.  Ch.  Pharm.  CXV,  228;  Chem.  Centr.  1860,  890; 
N.  Aroh.  ph.  nat.  VII,  337. 
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Berührung  mit  der  Luft  (in  günstigen  Fällen  aus  der  ^*„*^, 
Bierhefe  selbst)  Fäden  getrieben  werden.  Dafs  die  Zer- 
legung des  Zuckers  bei  der  geistigen  Gährung  ausschliefs' 
lieh  und  wesentlich  durch  die  unmittelbare  Berührung  mit 
der  lebenden  Hefesselle  hervorgerufen  wird,  geht  nach 
Hoff  mann  u.  a.  daraus  hervor;  dafs  an  Schimmelsporen; 
die  in  einer  gährungsfi&higen  Flüssigkeit  in  einem  fast 
horizontal  liegenden  Glasröhrchen;  so  dafs  die  leichteren 
Sporen  nicht  an  die  der  Luft  zugekehrte  Fläche  der  Flüssig- 
keit treten  können;  sich  befinden;  nach  Tagesfrist  bereits;  und 
nur  an  ihneu;  Gasentwickelung  wahrgenommen  wird;  und 
namentlich  darauS;  dafs;  wenn  ein  verticales  Glasrohr  mit 
Zuckerwasser  gefüllt;  die  Flüssigkeit  durch  einen  einge- 
schobenen Baumwollepfiropf  halbirt  und  auf  diesen  Hefe 
gegeben  wird;  in  der  oberen  Hälfte  Gährung  eintritt  und 
bis  zum  vollständigen  Verschwinden  des  Zuckers  verläuft; 
während  in  der  unteren  Hälfte  der  Zucker  unzersetzt  bleibt. 
Nicht  alle  Pilzsporen  (z.  B.  nicht  die  Samen  des  Cham- 
pignons) vermögen  Gährung  einzuleiten.  Hoff  mann  er- 
örtert noch;  dafs  nicht  allein  die  Gährung;  sondern  auch 
die  gewöhnlich  in  der  freien  Natur  vorkommenden  Faul- 
nifserscheinungen  an  die  Einwirkung  lebender  Zellen, 
pflanzlicher  oder  thieriscfaer  oder  beider  zusammen;  ge- 
bunden seien;  es  wurde  bereits  S.  110  erwähnt;  dafs  nach 
seinen  Versuchen  schon  das  Abhalten  des  Einfallens  der 
in  der  Luft  suspendirten  Substanzen  in  ftlulnifsfahige 
Flüssigkeit  (z.  B.  Harn)  durch  umbiegen  einer  die  Luft 
zulassenden  Glasröhre  den  Eintritt  von  Fäulnifs  (wenn  die 
Flüssigkeit  vorher  längere  Zeit  zum  Sieden  erhitzt  und 
die  während  des  Abkühlens  in  das  Gefäfs  eintretende  Luft 
durch  Baumwolle  filtrirt  war)  verhindern  kann.  Hof  mann 
zeigt  noch  durch  einen  einfachen  Versuch;  dafs  Pilzsporen 
ihre  Keimftlhigkeit  und  ihre  Zersetzung  einleitende  Wir- 
kung nicht  verlieren;  wenn  sie  im  trockenen  Zustand  längere 
Zeit  auf  100®  erhitzt  werden  (1). 

(1)  Vgl  hierüber  auch  P  as  t  enr  in  Gompt.  rend.  LH,  16 ;  Instit  1861, 8. 
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^^^  Pastenr's  neuere  Mittheilungen  über  den  Uroprung 

der  Fermente,  dafa  die  Keime  der  Organismen,  mit  deren 
Entwickelung  Gährungs-  und  FäulnifBerBcheinungen  £U- 
sammenhängeu;  in  der  Luft,  aber  nicht  immer  und  an  jedem 
Ort  in  derselben,  suspendirt  sind,  wurden  schon  S.  108  f. 
kurz  aufgezählt  Wir  kommen  auf  diese  Untersuchungen, 
wenn  sie  abgeschlossener  und  vollständiger  vorliegen,  zurück. 

Die  Untersuchungen  über  die  geistige  Gährung,  welche 
Pasteur  in  den  letzten  Jahren  beschäftigt  haben  und 
deren  Besultate,  in  der  Folge  wie  sie  Pasteur  durch  ein- 
zelne Mittheilungen  kennen  lehrte,  in  diesen  Berichten  (1) 
bereits  Besprechung  gefunden  haben,  sind  jetzt  von  ihm 
vervollständigt  und  mit  den  Einzelnheiten  der  Versuche 
zu  einer  umfassenden  Abhandlung  (2)  zusammengestdlt 
worden.  Wir  können  von  dieser  hier  nur  den  Inhalt  und 
die  Anordnung  angeben,  und  von  Einzelnheiten  das,  was 
dem  früher  bereits  Mitgetheilten  zur  Ergänzung  dient 

Nach  der  Erörterung,  dafs  unter  geistiger  Gährung 
die  durch  ein  alkoholbildendes  Ferment  eingeleitete  Gährung 
des  Zuckers  zu  verstehen,  behandelt  Pasteur  in  dem 
ersten  Theile  seiner  Abhandlung  die  Frage,  was  aus  dem 
Zucker  bei  dieser  Gährung  wird.  Er  giebt  in  eingehender 
Weise  eine  historische  Uebersicht  der  hierauf  bezüglichen 
Arbeiten.  Er  fuhrt  den  Beweis,  dafs  Gljcerin  und  Bem- 
steinsäure  bei  der  geistigen  Gährung  stets  auftretende 
Prodncte  sind,  und  beschreibt  das  von  ihm  eingeschlagene 
Verfahren,  sie  abzuscheiden  und  quantitativ  zu  bestinmien. 
Er  zeigt,  dafs  die  Elemente  der  Bernsteinsäure  und  des 
Gljcerins  dem  Zucker  und  nicht  der  Hefe  entlehnt  werden. 
Er  bespricht  weiter,  dafs  Glycerin,  Bernsteinsäure,  Alkohol 
und  Kohlensäure  nicht  die  einzigen  Producte  der  geistigen 
Gährung  sind   (3),  sondern  dafs   der  Zucker  auch  einen 


(1)  Jahresber.  f.  1857,  508;  f.  1858,  484;  f.  1859,  549  ff.  — 
(2)  Ann.  cb.  pbys.  [3]  LVIII,  828;  im  Ansz.  lUp.  chim.  pure  11,  230. 
^  (3)  Nacb  vergleiobenden  Versnoben  Über  die  Prodncte   der  GAhrong 
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Theil  Beiner  EHemente  an  die  Hefe  abtritt,  namentlich  znr  ^'^^^ 
Bildung  von  Cellulose  der  bei  der  Gährung  neu  ent- 
stehenden Hefekügelchen  beiträgt.  Er  theilt  Versuche  mit; 
nach  welchen  sich  bei  der  Gährung  von  Zucker  weniger 
Kohlensäure  entwickelt,  als  der  bisher  angenommenen 
Gleichung  :  CwHuO,,  +  HO  =  20^0,  +  400,  ent- 
spricht. Er  erörtert;  dafs  das  Verhältnifs  der  von  ihm  ge- 
fundenen Mengen  Bemsteinsäure  und  Glycerin  sich  durch 
die  Gleichung  : 

49C„Hi,Oh  +  109  HO  «  ISCgH^Oa  +  72CeHeOe  +  60  CO, 
Zocker  Bemsteins&nre      Glycerin 

ausdrücken  läfst.  Er  zeigt  femer  noch;  dafs  die  Bildung 
von  Milchsäure  bei  der  geistigen  Gährung  des  Zuckers 
nicht  etwas  Wesentliches;  sondern  nur  etwas  Zufalliges  ist. 
Auf  die  Ursachen,  wefshalb  unter  verschiedenen  Umständen 
die  Producte  der  geistigen  Gährung  nicht  immer  in  ganz 
demselben  Verhältnisse  auftreten;  geht  Pasteur  jetzt  noch 
nur  im  Allgemeinen  ein. 


Tersckiedener  Zackerarten  sohliefst  Pastenr,  dafs  der  ankrystaUiairbare 
Zucker  und  die  Lactose  (Jahresber.  f.  1856,  645)  die  gröfsten  Mengen 
Glycerin  und  Bemsteinsäure  bilden,  dafs  für  die  vollständige  Yergäbrung 
des  Rohrzuckers  am  wenigsten  Hefebildung  nothwendig  ist,  und  dafs 
die  Glneose  in  der  kürsesten  Zeit  gährt.  Im  Widerspruch  mit  Rose's 
Angaben  (Pogg.  Ann.  LH,  293 ;  Berselius'  Jahresber.  XXII,  481)  über 
die  yerschiedene  Gährungsfähigkeit  von  Rohrzucker  und  Glucose  und 
die  fEir  die  Yergäbrung  dieser  Zuckerarten  nöthigen  rerschiedenen  Hefe- 
mengen bemerkt  Pasteur,  dafii  die  Glucose  zwar  etwas  rascher  und 
leichter  gährt  als  Rohrzncker ,  der  Unterschied  aber  nicht  so  erheblich 
ist,  und  dafs  beide  Zuckerarten  für  die  roUständige  Yergäbrung  gleich 
viel  Hefe  brauchen.  Betreffs  der  Erage,  ob  der  Rohrzucker  bei  der 
Gährung  vor  der  Spaltung  zu  Glucose  umgewandelt  werde,  ist  Pasteur 
der  Ansicht,  dafis  die  Bildung  von  Glucose  auf  der  von  Bemsteinsäure 
beruhe  aber  nur  Etwas  Aocessorisches  sei,  und  dafs  der  Rohrzucker 
allerdings  als  solcher  gähren  könne  und  nicht  nothwendig  erat,  in  Folge 
einer  eigenthümliohen  Wirkong  der  Hefekügelchen,  zu  Glucose  umge- 
wandelt werden  müsse  (vgl.  Dubrunfaut^s  Angaben  im  Jahresber.  f. 
1847  u.  1848,  792  n.  f.  1849,  464  und  Berthelot 's  Yersuche  im  vor- 
liegenden Jahresber.  S.  518  ff.). 
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(MhrÜr  ^^   ^^™  zweiten  Theile  seiner  Abhandlung  behandelt 

P  a  s  t  e  u  r  die  Frage^  was  bei  der  geistigen  Oähmng  aus 
dem  Ferment  wird.  Er  giebt  auch  wieder  zuerst  eine  ein- 
gehende historische  Uebersicht  der  Untersuchungen  hier- 
über und  der  Ansichten  ttber  die  Wirkungsweise  der  Hefe. 
Er  legt  dann  seine  eigenen  Untersuchungen  darüber  dar, 
dafs  der  Stickstoff  der  Hefe  bei  der  geistigen  Gährung 
niemals  zu  Ammoniak  wird,  sondern  dafs  im  Gegentheil 
der  gährenden  Flüssigkeit  zugesetztes  Ammoniak  ver- 
schwindet; ferner  darüber,  dafs  in  einer  Zucker,  ein  Am- 
moniaksalz und  phosphors.  Salze  enthaltenden  Flüssigkeit 
Hefe  sich  ausbilden  kann  (1).  Er  wendet  sich  dann  zur 
Untersuchung  der  Beziehungen  zwischen  der  Hefe  und  dem 
Zucker,   und  bespricht  die  Structur  und  die  Entwickelung 

.  der  Hefekügelchen  (2).  Er  bekennt  sich  zu  der  Ansicht, 
dafs  der  Zucker  die  geistige  Gährung  nur  bei  Gegenwart 
lebender  Hefekügelchen  zeigt,  und  dafs  diese  Kügelchen  sich 

'  nur  bei  Anwesenheit  von  Zucker  oder  eines  Kohlehydrats 
und  unter  Gährung  dieser  Substanz  bilden.  —  Pasteur 
theilt  hier  ausführlich  die  [Resultate  seiner  Untersuchungen 
darüber  mit,  wie  sich  die  Hefe  in  reinem  Zuckerwasser 
und  wie  in  solchem  verhält,  welches  eiweilsartige  Substan- 
zen enthält.  Er  bestreitet,  dafs  in  dem  ersteren  Falle  das 
Ferment  wirke  ohne  sich  zu  reproduciren,  in  dem  letzteren 


(1)  Bezüglich  einer  Ankündigung  Coaturier*8  (Compt.  rend.  LT, 
132;  R^p.  chim.  appliqu^e  II,  275),  dafs  die  Fermente  den  Stickstoff 
der  Luft  unter  gleichzeitiger  Zersetzung  des  Wassers  assimiliren  können, 
ist  Nichts  Specielleres  bekannt  geworden.  Vgl.  auch  Boussingault's 
Resultate  S.  109.  —  (2)  Pasteur  bezweifelt,  dafs  die  Ober-  und  die 
Unterhefe  wesentlich  yersobiedene  Hefearten  seien,  ist  vielmehr  geneigt, 
die  Oberhefe  als  aus  jüngeren  und  zum  Knospen  geeigneteren,  die 
Unterbefe  als  aus  dichteren  älteren,  weniger  kraftig  die  Gfthmng  ein- 
leitenden Hefekügelchen  bestehend  zu  betrachten.  Er  bezweifelt  auch, 
dafs  eine  Vermehrung  der  Hefe  in  der  Art  stattfinde,  dafs  einzelne 
Zellen  zerplatzen  und  die  in  ihnen  enthaltenen  KÖmcben  sich  zu  neuen 
ZeUen  ausbilden. 
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aber  wirke  und  sich  gleichzeitig  weiter  entwickele.  P  a  s  t  e  u  r  ^^^^'^^^ 
zeigt;  dafs  auch  im  ersteren  Falle  weitere  Entwickelung 
und  Ausbildung  von  Hefekügelchen  vor  sich  geht,  dafs 
aber  hier  nach  beendigter  Gährung  der  ganze  Stickstoff- 
gehalty  welcher  in  der  ursprünglichen  Hefe  tbeilweise  noch 
in  löslicher  Form  enthalten  war,  zuletzt  in  unlöslicher 
Form  in  den  neu  gebildeten  Hefekügelchen  enthalten  ist, 
während  in  dem  letzteren  Falle  nach  beendigter  Gährung 
noch  die  meisten  neu  gebildeten  Zellen  mit  löslichen  stick- 
Bto£Fhaltigen  und  unorganischen  Substanzen  gefüllt  sind,  die 
nach  dem  Einbringen  in  eine  neue  Menge  Zuckerwasser 
eine  weitere  Entwickelung  und  Bildung  neuer  Zellen 
möglich  machen.  Er  widerlegt,  dafs  bei  der  Gährung 
von  reinem  Zuckerwasser  die  zugesetzte  Hefe  zum  Theil 
zerstört  werde,  bei  der  Gährung  einer  aufser  Zucker  auch 
stickstoffhaltige  Substanzen  enthaltenden  Flüssigkeit  hin- 
gegen an  Menge  zunehme.  Nach  ihm  ist  das  Gewicht 
der  Hefe  nach  der  Vergährung  von  reinem  Zuckerwasser 
-^  dem  der  stickstoffhaltigen  Extractiysubstanz,  welche  aus 
der  Hefe  stammt  und  in  der  vergohrenen  Flüssigkeit  ge- 
lotst ist,  stets  '(um  1,2  bis  1,5  pC.  vom  Gewicht  des  Zuckers) 
gröfser  als  das  Gewicht  der  ursprünglich  zugesetzten  Hefe, 
und  die  Abnahme  der  Hefe  bei  der  Gährung  Ton  reinem 
Zuckerwasser  nur  dann  scheinbar  eintretend,  wenn  man 
viel  Hefe  zusetzte  und  von  dieser  sich  ein  gröfseres  Ge- 
wicht löste  als  das  der  sich  in  derselben  Zeit  bildenden 
Hefekügelchen  ist;  bei  der  Vergährung  von  Zuckerwasser, 
welches  eiweifsartige  Substanzen  enthielt,  wurde  der  Ge- 
wichtszuwachs neugebildeter  Hefe  und  löslicher  Substanz 
selbst  etwas  kleiner  (etwa  1  pC.  vom  Gewichte  des  Zuckers 
betragend)  gefunden;  Pasteur  betrachtet  den  Vorgang 
unter  beiderlei  Umständen  als  wesentlich  denselben,  und 
die  geringe  Verschiedenheit  in  dem  Zuwachs  an  Hefe 
als  darauf  beruhend,  dafs  die  in  einer  Flüssigkeit  mit 
reichlicherem  Stickstoffgehalt  sich  bildenden  Hefekügelchen 
kräftiger  wirken   und  bei  gleichem  Gewicht  mehr  Zucker 
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üiilrÜr  zersetzen,  als  die  in  weniger  Nahrungsstoff  fllr  die  Entr 
Wickelung  der  Hefepflanze  bietender  Flüssigkeit  sich  bil- 
denden. Die  zu  reinem  Ziickerwasser  gesetzte  Hefe  lebt 
in  diesem  auf  Kosten  des  Zuckers  und  der  in  ihr  selbst 
enthaltenen  stickstoffhaltigen  und  unorganischen  Substanzen; 
dafs  in  einer  einen  Ueberscbufs  von  Zucker  enthaltenden 
Flüssigkeit  die  Gährung  fast  ins  Unbestimmte  andauern 
kann,  erklärt  sich  daraus,  dafs  die  älteren  Hefekügelchen 
den  in  unlöslicher  Form  in  ihnen  enthaltenen  Stickstoff 
allmälig  wieder  in  Form  löslicher  Substanzen  in  die  Flüs- 
sigkeit treten  lassen,  welcher  dann  wieder  den  sich  neu 
bildenden  Hefekügelchen  als  Nahrung  dienen  kann.  Während 
der  Gährung  vermindert  sich  der  Stickstoffgehalt  der  Hefe 
einmal  in  Folge  der  Zunahme  derselben  auf  Kosten  des 
stickstoff&sien  Zuckers,  dann  auch  in  Folge  der  Löslieh- 
keit  gewisser  stickstoffhaltiger  Substanzen  der  Hefe.  — 
Von  Pasteur's  weiterer  Untersuchung,  dafs*  bei  jeder 
geistigen  Gährung  ein  Theil  des  Zuckers  durch  die  Hefe 
zu  Cellulose  und  zu  Fett  assimihrt  wird,  sind  die  wesent- 
lichen [Resultate  schon  im  vorhergehenden  Jahresberichte 
mitgetheilt  worden;  ebenso  auch,  dafs  bei  der  Einwirkung 
der  Hefe  auf  sehr  kleine  Mengen  Zucker  nach  der  Verzehrung 
des  letzteren  die  Entwickelung  der  jüngeren  Hefekügelchen 
noch  auf  Kosten  der  älteren  fortdauert,  und  dann  mehr 
Alkohol  und  Kohlensäure  erbalten  wird  als  dem  Gewicht 
des  vergohrenen  Zuckers  entspricht. 

Faste ur  schliefst  seine  Abhandlung  mit  Anwendun- 
gen einiger  der  gefundenen  Besultate  für  die  Brkenntnils 
der  Zusammensetzung  verschiedener  gegohrener  Flüssig- 
keiten, und  beschreibt  namentlich  das  von  ihm  angewen- 
dete Verfahren,  das  Gljcerin  und  die  Bemsteinsäure  im 
Wein  nachzuweisen  und  zu  bestimjnen.  Die  Resultate 
sind  auch  schon  früher  mitgetheilt  worden. 
8.g.  oiaooM-         Berthelot  (-1)  bestreitet,  dafs  die  Umwandlung  des 

(1)  Compt.  rend.  L,  980;  Instit  1860,  208;  J.  pharm.  [8]  XX2CVI1I» 
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Bohrzuckers  zu  Glucose  (umgewandeltem  Zucker)  bei  der ^'i^SSSJ!*' 
geistigen  OShrung  etwas  Accessorisches  sei  und  auf  der 
Einwirkung  der  sich  bildenden  Bemsteinsäure  beruhe  (wie 
dies  Pasten r  annahm;  vgl  S.  515);  er  betrachtet  viel- 
mehr jene  Umwandlung  als  auf  einer  eigenthümlichen 
s.  g.  Olucose  -  Grährung  beruhend.  Durch  vergleichende 
Versuche  über  die  Einwirkung  der  Bierhefe  und  die  der 
Bemsteinsäure  auf  Rohrzucker  zeigt  er^  dafs;  während  in 
einer  Rohrzuckerlösung  bei  der  durch  Hefe  eingeleiteten 
Grährung  sehr  viel  umgewandelter  Zucker  entsteht,  sich 
letzterer  innerhalb  derselben  Zeit  nur  in  verschwindend 
kleiner  Menge  in  eben  so  verdünnter  Zuckerlösung  bildet, 
welche  mit  mehr  Bemsteinsäure  versetzt  ist,  als  aus  der 
darin  enthaltenen  Quantität  Rohrzucker  bei  der  Gährung 
desselben  entstehen  kann.  Auch  in  (durch  zugesetztes 
zweifach*kohlens.  Natron)  alkalischer  Lösung  von  Rohrzucker 
bildet  sich  bei  der  durch  Bierhefe  eingeleiteten  (unter 
diesen  Umständen  langsamer  eintretenden)  geistigen  Gäh- 
rung erheblich  viel  umgewandelter  Zucker.  Berthelot 
betrachtet  es  hiernach  als  bewiesen,  dafs  nicht  eine  Säure 
sondern  die  Bierhefe  selbst  die  Umwandlung  des  Zuckers 
bewirkt;  zur  Entscheidung  der  Frage,  ob  dieses  Vermögen 
der  Bierhefe  als  Ganzes  oder  einem  ihrer  Bestandtheile 
zukommt,  stellte  er  folgende  Versuche  an.  Die  durch 
Zertheilen  von  Bierhefe  in  der  zweifachen  Menge  Wasser, 
mehrstündiges  Stehenlassen  in  der  Kälte  und  Filtriren 
erhaltene  Flüssigkeit  bewirkt,  zu  Rohrzuckerlösung  gesetzt 
welcher  etwas  zweifach-kohlens«  Natron  beigemischt  ist,  die 
Umwandlung  des  Zuckers,  ohne  dafs  die  Lösung  sauer 
würde;  geistige  Gährung  tritt  hierbei  nicht  ein.  Das  von 
Berthelot  in  solcher  Flüssigkeit  angenommene  Ferment, 
welches  die  Umwandlung  des  Zuckers  bewirkt,  läfst  sich 
nach  ihm  durch  Mischen  jener  Flüssigkeit  mit  dem  gleichen 


8S ;  R^p.  ohim.  pure  II,  272 ;  ZeitMohx.  Chem.  Pharm.  1860,  458 ;  Chem. 
Centr.  1860,  606. 
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*'Skhlu^r  V^^^^"^  Alkohol  in  Fonn  weiTser  Flocken  ausfallen  ^  die 
nach  dem  Auswaschen  mit  Alkohol  und  Trocknen  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  eine  gelbe  homartige  Masse  bilden ; 
diese  besteht  aus  einer  von  Berthelot  derDiastase  oder 
dem  Pancreatin  verglichenen  ^  in  Wasser  wieder  löslichen^ 
durch  Erhitzen  und  durch  Salpetersäure  coagulirbaren  stick- 
stoffhaltigen Substanz,  von  welcher  1  Th.  50  bis  100  Th. 
Eohrzucker  umwandelt  (durch  das  Waschen  mit  Alkohol» 
das  Austrocknen  u.  s.  w.  werde  die  Wirksamkeit  dieser 
Substanz  auf  Rohrzucker  etwas  geschwächt).  Es  scheint 
dieses  Ferment  .sich  aus  der  Hefe  selbst  zu  bilden;  nach 
noch  so  langem  Auswaschen  der  Hefe  giebt  diese,  wenn 
sie  noch  nicht  verdorben  ist,  an  mit  ihr  während  einiger 
Zeit  in  Berührung  befindliches  Wasser  s.  g.  Glucose- 
Ferment  ab.  —  Berthelot  bestreitet,  daüs  die  Einwir- 
kung der  Hefepflanze  auf  den  Zucker  wesentlich  auf  der 
Entwickelung  der  ersteren,  in  dem  von  Pasteur  (S.  516) 
vertheidigten  Sinne,  beruhe ;  die  Hefe  wirke  vielmehr  durch 
die  Fermente,  welche  sie  zu  secerniren  die  Fähigkeit  habe, 
und  deren  Secretion  der  der  Diastase  durch  keimende  GerBte, 
des  Emulsins  in  Mandeln,  des  Pancreatins  in  der  Pancreas- 
drüse  und  des  Pepsins  im  Magen  vergleichbar  sei;  der 
lebende  Organismus  wirke  nicht  selbst  als  Ferment,  son- 
dern erzeuge  Fermente ,  und  diese  üben ,  wenn  löslich, 
auch  von  dem  Organismus  getrennt  und  von  der  Lebens- 
thätigkeit  desselben  unabhängig  ihre  Wirkungen  aus;  be- 
sondere Fermente  können  allerdings  vorzugsweise  oder 
ausschliefslich  durch  einzelne  bestimmte  Organismen  her- 
vorgebracht werden. 

Pasteur  (1)  hat  auf  diese  Betrachtungsweise  mit  der 
Bemerkung  entgegnet,  dafs  die  AusdehniTng  des  Begriffs 
Ferment  auf  solche  Stoffe,  welche  einfach  den  Rohrzucker 


(1)  Oompt.  rend.  L,   1088;    Instit.  1860,  204;   R^.  ohim.  pure  II, 
273;  Bull,  soc  chim.,  s^nce  du  8  Juin  1860. 
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za  umgewandeltem  Zucker  werden  lassen  können  und 
wozD  z.  B.  auch  alle  Säuren  zu  rechnen  wären;  ungerecht- 
fertigt ^  jener  Begriff  vielmehr  auf  solche  Substanzen^ 
welche  wahre  Gährungserscheinungen  einleiten  ^  zu  be- 
schränken sei. 

Ueber  die  Bildung  von  Traubensäure  aus  Duicin 
vgl.  S.  249.  —  B^champ  (1)  nimmt  von  dieser  Beobach- 
tung CarleVs  Anlafs^  auf  seine  eigenen  früheren  Unter- 
suchungen über  die  Umwandlung  der  Holzfaser  und  seine 
Schlufsfolgerung;  es  lassen  sich  optisch-unwirksame  Sub- 
stanzen zu  optisch-wirksamen  umwandeln  (2),  hinzuweisen. 
Zugleich  macht  er  vorläufige  Mittheilung  über  einige  von 
ihm  dargestellte^  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf 
Stärkmehl,  Dextrin,  Gummi  und  Duicin  entstehende  Sub- 
stanzen. Wir  führen  hier  nur  kurz  an,  dafs  sich  nach 
B^champ  durch  Lösen  von  1  Th.  Stärkmehl-Dextrin  in 
5  Th.  rauchender  Salpetersäure  und  Zusatz  eines  dem  «der 
Salpetersäure  fast  gleichen  Volums  Schwefelsäure  eine  als 
zäher  Niederschlag  sich  ausscheidende  Verbindung  erhalten 
läfst,  welcher  er  die  Formel  CuHsOg,  2NO5  beilegt  und 
die  sich  nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen  in  90pro- 
centigem  Alkohol  löse;  Holzdextrin  (3)  gebe  in  derselben 
Weise  eine  ähnliche,  in  90procentigem  Alkohol  wenig,  in 
ätherhaltigem  Alkohol  leicht  lösliche  Substanz;  Gummi 
durch  Zusammenreiben  mit  der  dreifachen  Menge  rauchen- 
der Salpetersäure  und  Zusatz  von  viel  Wasser  zu  der 
schleimigen  Lösung  eine  Ausscheidung  Ci2H909;N05,  und 
durch  Lösen  von  1  Th.  Gummi  in  5  Th.  kalt  gehaltener 
rauchender  Salpetersäure,  Zusatz  von  3  Th.  Schwefelsäure- 
hydrat und  dann  von  viel  Wasser  eine  Ausscheidung  CijiHgOs; 
2NO5.  Diese  Nitrosubstanzen  sind  amorph;  krystallisirbare 
Producte  erhielt  aber  Bdchamp  durch  die  Einwirkung  der 


(1)  Compt.  rend.  LI,  255;  J.  pharm.  [8]  XXXVIII,269;  J.pr.  Chem. 
LXXXII,  120;  im  Aubs.  B^p.  ohim.  pure  II  /  478.  —  (2)  Jahresber.  f. 
1856,  674.  —  (8)  Vgl.  dasdbst 


Duicin. 


1 
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Salpetersäure  auf  Dulein.  Löst  man  1  Th.  Duicin  in  5  Th. 
Salpetersäure,  setzt  10  Schwefelsäurehydrat  zu  und  giefst 
dies  Gemische  sofort  in  das  10-  bis  15fache  Vol.  Wasser^ 
so  scheidet  sich  eine  halbflüssige^  dann  butterartig  er^ 
starrende  Masse  auS;  die  aus  96procentigem  Alkohol  in 
farblosen;  bei  85^,5  schmelzenden  Nadeln,  nach  Bechamp 
CeH^Os;  3NO5;  krjstallisirt;  diese  entwickeln  stetig  Sal- 
petersäuredämpfe und  werden  zuletzt  (namentlich  bei  30 
bis  45«^)  zu  CeHßO*,  2NO5,  welche  Verbindung  (die  Bü- 
düng  derselben  ist  weiter  nicht  erläutert)  in  Alkohol  we- 
niger leicht  löslich  sei  als  die  vorhergehende,  und  bei  120 
bis  130®  schmelze.  Durch  Einwirkung  von  Eisenoxjdul- 
salzen  auf  diese  Nitroderivate  des  Dulcins  werde  Stickstoff« 
freie  Substanz  regenerirt;  doch  wurde  nicht  krystallisir- 
bares  Duicin ,  sondern  ein  unkrjstallisirbarer,  vielleicht 
Dulcinan  (1)  enthaltender  Sjrup  erhalten. 

M.niüt.  Backhaus  (2)  hat  Untersuchungen  über  den  Mannit 

veröffentlicht.  Mannit  reducirt  nicht  das  Eupferoxyd  in 
alkalischer  Lösung,  wohl  aber  bewirkt  Mannitan  (3)  rasch 
Beduction.  Durch  Behandlung  des  reinen  Mannits  in  der 
Weise,  wie  Lieb  ig  (4)  flir  die  künstliche  Bildung  der 
Weinsäure  verfuhr,  mit  Salpetersäure  wurde  Oxalsäure  mit 
wenig  Zuckersäure,  aber  keine  Weinsäure  erhalten;  doch 
betrachtet  es  Backhaus  als  wahrscheinlich,  dafs  der 
Mannit  bei  Einwirkung  von  Salpetersäure  auch  Weinsäure 
geben  kann.  Setzt  man  eine  concentrirte  Mannitlösung  zu 
Platinschwarz,  so  dafs  eine  taigige  Masse  entsteht,  so  bildet 
sich  schon  bei  gelindem  Erwärmen  eine  Säure,  unter  Auf- 
treten eines  an  den  der  Valeriansäure  erinnernden  Geruchs ; 
bei  Zutreten  von  Sauerstoff  entwickelt  sich  Kohlensäure 
aus  der  Masse  und  diese  nimmt  einen  essigartigen  Geruch 


(1)  Jahresber.  f.  1867,  506.  —  (2)  Ana  N.  Repert  Phann.  IX,  291 
in  J.  pharm.  [8]  XXX VUI,  818.  ^  (8)  Jahresbor.  f.  1866,  666.  -^ 
(4)  Jahresber.  f.  1869,  282. 
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an;  es  bildet  sich  eine  unkrystallisirbare^  durch  einÜEich- 
etoigs.  Bleiozyd  fiülbare  Säare^  deren  Entstehung  in  dieser 
Weise  Döbereiner  bereits  wahrgenommen  hatte.  Bei 
Behandlung-  mit  einem  Gemische  von  Manganhyperozjd 
und  Schwefelsäure  giebt  der  Mannit  Ameisensäure  und 
Acrolein.  War  der  Mannit  nicht  sorgfältigst  gereinigt^  so 
enthält  er  eine  schleimige  Substanz,  welche  durch  Salpeter- 
säure zu  Schleimsäure  umgewandelt  wird.  —  Die  Manna 
enthält  aufser  dem  Mannit  auch  Glucose  und  diese  häuft 
sich  bei  der  Darstellung  des  Mannits  in  den  alkohohschen 
Flüssigkeiten  an. 


A.  y.  Planta  (1)  hat;  als  einen  Beitrag  zur  Keimungs- 
geschichte des  MaiskornS;  Bestimmungen  mitgetheilt  über 
die  Zusammensetzung  A  ganz  reifer,  gleichmäfsig  ausge- 
suchter Maiskörner,  die  in  mäfsig  gutem  Boden  gewachsen 
waren;  B  solcher  Maiskörner;  nachdem  sie  so  weit  gekeimt 
waren;  dafs  das  Würzelchen  50  bis  60"";  das  Stengelchen 
10  bis  Ib'^^  lang  war,  und  C  solcher  Maiskörner,  die  in 
der  Keimung  einen  Schritt  weiter  vorgerückt  waren,  so 
dafs  das  Wachsthum  des  ersten  Knotens  der  Pflanze  be- 
gann. Gefunden  wurde,  und  zwar  durchweg  im  Mittel 
mehrerer  (4  bis  14),  nie  bis  zum  Betrage  eines  Procents 
difierirender  Bestimmungen,  für  lufttrockene  Substanz  die 
Zusammensetzung  : 


Wasser       .    , 

Asche    .     .     . 
Zellstoff      . 
Fett  .     .     . 
Zucker*)  .     . 
Btarkmehl  **) 
Albuminate 


18,50 

11,47 

1,59 

2,51 

2,47 

1,96 

6,29 

8,94 

5,61 

7,95 

57,94 

59,07 

12,60 

18,10 

12,04 

2,45 

2,59 

3,97 

17,79 

47,75 

18,41 


Kelmeo. 


•)  and  Dextrin*  —  •♦)  ans  der  J>iflferenz. 


(1)  Jahresber.  d.  naturforsoh.  Qesellsoh.  Graubündens,  neue  Folge, 
V.  Jahtg.,  180 ;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXV,  832. 
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Planta    discutirt   auf  Grund   dieser  Zahlen  die  bei 
dem  Keimen  des  Maiskorns  vor  sich  gehenden  Veränderungen 
in  dem  Gehalte  desselben  an  einzelnen  Bestandtheilen. 
rntwicke'  Ueber  die  Untersuchungsmethoden  bei  Vegetationsver- 

i"»e-  suchen^  speciell  bezüglich  der  Frage  ob  Landpflanzen  sich 
in  Wasser^  welches  Nährstoffe  gelöst  enthält,  entwickeln 
können^  haben  W.  Knop  (1)  und  J*.  Sachs  (2)  Aufsätze 
veröffentlicht;  auf  welche  wir  hier  nur  hinweisen  können. 

Lawes;  Gilbert  und  Pugh  (3)  haben  über  ihre 
Untersuchungen  bezüglich  der  Quellen  des  Stickstoffge- 
haltes der  Pflanzen  und  namentlich  der  Frage  ^  ob  die 
Pflanzen. freien  Stickstoff  zu  assimiliren  vermögen;  jetzt 
etwas  eingehendere  Mittheilungen  gemacht  (4).  Sie  liefsen 
in  BodeU;  der  von  organischen  Substanzen  frei  (meistens 
bei  Luftzutritt  geglüht;  nach  dem  Glühen  mit  destilUrtem 
Wasser  ausgewaschen;  dann  nochmals  geglüht  war;  seltener 
wurde  ausgewaschener  und  geglühter  Bimsstein  angewendet) 
und  mit  der  Asche  der  betreffenden  Pflanze  gemischt  war. 
Pflanzen  keimen  und  sich  entwickeln,  unter  Anwendung 
von  reinem  Wasser  zum  Befeuchten;  und  unter  einer 
mittelst  Quecksilber  abgesperrten  Glasglocke;  in  einer  von 
Ammoniak  und  Salpetersäure  befreiten  Atmosphäre^  welcher 
täglich  reine  Kohlensäure  zugeleitet  wurde.  Unter  den 
durch  die  genannten  Forscher  gefundenen  Resultaten  heben 
wir  zunächst  hervor;  dafs  sie  die  Zersetzung  der  Kohlen- 
säure unter  Sauerstoffentwickelung  durch  wachsende  Pflan- 
zentheile  im  Sonnenlicht;  die  Verzehrung  von  Sauerstoff 
unter  Bildung  von  Kohlensäure  durch  solche  Pflanzentheile 
im  Dunkeln  bestätigt  fanden ;  dafs  das  Beductionsvermögen 
gewisser  Bestandtheile  hinlänglich  grofs  sei;  um  nach 
Verzehrung   alles   in   den   Zellen    enthaltenen    Sauerstoffs 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXXXI,  321.   —   (2)  J.  pr.  Chem.  LXXXII,  878. 

—  (3)  Lond.  R.  Soc.  Proc.  X,  544;    Phil.  Mag.  [4]  XXI,  521;    Boni- 
singault's  Agronomie,  ohimie  agiioole  et  ph;^iologie,  2.  4d.f  II,  347. 

—  (4)  Frähere  Mittheilungen  ygl.  im  Jahresber.  f.  1857)  512;  f.  1858, 509. 
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eine  Zeit  lang  Wasser  zu  zersetzen^  anfer  Bildung  von  ^J^^ttf^? 
Kohlensäure  und  £ntwickelung  von  freiem  Wasserstoff;  '*'*''*' 
dafs  die  UeberfUhrung  von  freiem  Stickstoff'  in  die  Form 
von  gebundenem  bei  dem  Vegetationsprocefs,  z.  B.  die 
Bildung  von  Salpetersäure  durch  etwa  auftretendes  Ozon  (1); 
oder  von  Ammoniak  durch  Wasserstoff  im  Entstehungs- 
zustand,  nicht  wahrscheinlich  sei.  Bezüglich  der  Frage, 
woher  der  Stickstoffgehalt  der  Pflanzen  stammt,  fanden 
die  genannten  Forscher  bei  zahlreichen  Versuchen  über 
die  Entwickelung  von  Graminaceen  und  von  Leguminosen 
unter  den  oben  angegebenen  Umständen  Nichts,  was  für 
eine  Assimilation  von  freiem  Stickstoff  spräche ;  sie  machen 
darauf  aufmerksam,  dafs,  während  auch  ihre  Versuche  gegen 
die  Assimilation  des  freien  Stickstoffs  durch  die  Pflanzen 
sprechen,  andererseits  der  Stickstoffgehalt,  welcher  in  den 
auf  einer  gewissen  Fläche  wachsenden  Pflanzen,  nament- 
lich Leguminosen,  enthalten  ist,  sich  nicht  genügend  aus 
der  denselben  nachweisbar  zukommenden  Menge  von  ge- 
bundenem Stickstoff  erklären  läfst 

C.  A.  üameron  (2)  beschreibt  in  einem  Aufsatz  über 
die  Quellen  des  Stickstoffgehaltes  der  Pflanzen  Versuche, 
wonach,  aufser  Harnstoff  (3),  cyanurs.  Kali  und  cyanurs. 
Natron,  auch  salpetrigs.  Kali  und  Ferrocjankalium  den 
Pflanzen  assimilirbaren  Stickstoff  zufiihren  können. 

Qarreau  (4)  hat  erörtert,  wie  wichtig  für  die  Pflan-  ueberdie 
zenphysiolo^e  bezüglich  der  Untersucbune  der  unoreani-  >«i>«»  ^^ 
sehen  Bestandtheile  der  Pflanzen  die  genaue  Unterscheidung  ^^^^  pfl«»>«ii. 
der  einzelnen  Organe  ist,  unter  Darlegung  seiner  Ansichten 
darüber,  wie  der  Gehalt  an  unorganischen  Substanzen  in 
den  verschiedenen  Organen  und  mit  dem  Alter  derselben 
variirt« 

(1)  Versuche,  wo  ozonhaltige  Luft  längere  Zeit  über  Qartenerde, 
poröse  und  alkalische  Substanzen  geleitet  wurde,  ergaben  keine  Bildung 
von  Salpetersäure.  Vgl.  Jahresber.  f.  1855,  318;  f.  1856,  807.  — 
(2)  Chem.  News  11,  146.  —  (8)  Vgl.  Jahresber.  f.  1857,  513.  — 
(4)  Compt.  rend.  L,  26 ;  Instit.  1860»  18. 
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un^a^  Corenwirider   (1)   hat   UntersuchuDgen    über    die 

.ci.cn  Be-  WandeniDgeii  des  Phosphors  in  den  Pflanzen  yeröffenüicht; 
er  kommt  zu  folgenden  Resultaten.  Die  Asche  junger 
Pflanzen  sei  immer  reich  an  Phosphorsäure,  nach  dem 
Reifen  der  Samen  oder  Früchte  enthalten  aber  die  Stengel 
und  die  Blätter  keine  oder  nur  wenig  Phosphorsäure.  Die 
Phosphorsäure  sei  in  den  Pflanzen  in  Verbindung  mit  der 
stickstoffhaltigen  Substanz  enthalten;  bei  dem  Lösen  der 
letzteren  durch  Wasser  oder  eine  andere  Flüssigkeit  gehen 
zugleich  auch  phosphors.  Salze  in  Lösung,  während  bei 
der  durch  Eintauchen  der  Pflanzen  in  siedendes  Wasser 
bewirkten  Coagulining  der  stickstoffhaltigen  Substanz  auch 
die  phosphors.  Salze  gebunden  werden.  Die  stickstoflSreien 
Pflanzentheile  enthalten  auch  keine  Phosphorsäure ;  und 
gewöhnlich  fehle  diese  auch  in  den  von  Pflanzen  secemirteu 
Substanzen;  wie  Manna  und  Oummi.  An  Felsen  wachsende 
Meerespflanzen  enthalten  erheblich  viel  phosphors.  Salze, 
deren  Säure  nur  aus  dem  Meerwasser  stammen  könne; 
doch  untersuchte  Corenwinder  dieses  Wasser  und  den 
Kesselstein  aus  Seedampfschiffen  vergeblich  auf  Phosphor- 
säure (2).  Im  Pollen  der  Blumen  (namentlich  der  weifsen 
Lilie)  und  den  Sporen  der  Kryptogamen  seien  erhebliche 
Mengen  Phosphorsäure  enthalten. 

Nach  A.  J.  Weiss  und  J.  Wiessner's  (3)  mikro- 
chemischen Untersuchungen  j  wo  auf  Pflanzenschnitte  mit 
Schwefelcyankalium  in  weingeistiger  Lösung  reagirt  wurde 
(zuerst  mit  dieser  Lösung  für  sich  y  und  dann  mit  Znsatz 
von  Salzsäure;  oder  nach  Anwendung  von  Chlorwasser 
oder  Salpetersäure);  läfst  sich  das  Eisen  im  Pflanzenkörper 
immer  nur  in  zwei  Formen  nachweisen^  als  in  Wasser  un- 
lösliche  Oxydverbindung    oder  als   unlösliche  Oxydulver- 


(1)  Ann.  oh.  pbys.  [B]  LX,  106;  Chem.  News  II,  205,  281,  264; 
im  Auiz.  InstU.  1860,  202;  die  Schlufsfolgerungen  Compt  rend.  L, 
1136;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1860,  681.  —  (2)  Vgl.  Jahretber.  f.  1660, 
621.  —  (8)  Wien.  Acad.  Ber.  XL,  276. 
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bindnng,  und  ist  es  in  Form  Bolcher  unlöslicher  Verbin- 
dungen sowohl  in  der  Membran  als  im  Inhalte  der  Zellen 
erkennbar. 

Salm-Horstmar  (1)  beobachtete  bei  einer  Qersten- 
pflanze,  welche  in  Quarzpulver,  dem  verschiedene  als  wahr- 
scheinliche Nährstoffe  der  Pflanze  betrachtete  aber  diese  nach 
früheren  Versuchen  nicht  bis  zur  Fruchtbildung  bringende 
Substanzen  zugesetzt  waren,  wuchs  und  einmal  mit  u.  a» 
eine  Spur  Salpeters.  Lithion  enthaltendem  Wasser  begossen 
worden  war,  dafs  die  Pflanze  sich  bis  zur  Fruchtbildung 
entwickelte,  und  schliefst,  dafs  Lithion  wenigstens  EUn  zur 
Fruchtbildung  der  Gerste  nothwendiger  Stoff  sein  mufs. 

Fremy  (2)  hat  eine  erste  Mittheilung  über  den  als  p«»»«»»«^- 
Latex  bezeichneten  Saft  der  Pflanzen  und  die  der  Bildung 
von  Zellen  vorangehende,  alsCambium  benannte  gallertartige 
Substanz  gemacht.  Er  betrachtet  den  absteigenden  Saft 
als  ein  Gemenge  verschiedener  Flüssigkeiten,  deren  einige 
Secretionen  der  Pflanzen  enthalten,  andere  zur  Bildung 
von  Pflanzentheilen  dienen.  In  den  in  Entwickelung  be- 
griffenen Theilen  des  Pflanzenorganismus  kommt  nach 
Fremy  ein  für  diese  Entwickelung,  namentlich  die  Bil- 
dung des  Cambiums  das  Material  bietender,  in  seiner 
Zusammensetzung  den  sich  neubildenden  Organen  nahe 
stehender  Saft  vor,  welchen  Fremy  als  albuminführenden 
Latex  bezeichnet  und  welcher,  in  glücklichem  Falle,  ziem- 
lich rein  austritt,  wenn  man  in  das  der  Epidermis  nahe- 
gelegene in  Bildung  begriffene  Pflanzengewebe  einen 
schwachen  Einschnitt  macht  Dieser  Saft  (im  Wesentlichen 
mit  denselben  Eigenschaften  erhalten  aus  den  Blattstielen 
von  üolocasia  odora  und  dem  Bananenbaum,  den  Stengeln 
von  Stephanotis  und  Tanghinia,   den  Wurzeln  von  Arum 


(1)  Pogg.  Ann.  CXI,  642.  üeber  Mhere  Vennche  Desselben  Tgl. 
Jabresber.  f.  1854,  784;  f.  1866»  851;  f.  1868,  606.  —  (2)  Compt.  rend. 
LI,  647;  Instit  1860,  864;  Phann.  J.  Trans.  [2]  II,  476;  im  Anss. 
B^p.  chim.  pure  II,  480. 
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pflnDiensnft.  ^qJ  j^jq  Parcnchym  des  Kür  bis)  gerinnt  volktändig  beim 
Erhitzen  oder  bei  Zusatz  einer  Spur  Salpetersäure  oder 
Gerbsäure ;  er  zeigt  gewöhnlich  die  Alkalinität  des  Serums 
oder  des  Albumins  aus  Eiern;  er  läfst  beim  Eintrocknen 
einen  13  pO.  betragenden;  fast  ganz  aus  Albumin  beste- 
henden Bückstand  (das  Blutserum  und  die  Milch  sind  nicht 
reicher  an  Albumin)/  und  er  giebt  eine  gröfstentheils  aus 
den  Chlorverbindungen  und  kohlens.  Salzen  der  Alkalime- 
talle bestehende  Asche. 

(Jeber  die  zur  Ernährung  dienenden  Pflanzensäfte  hat 
auch  Chatin  (1)  Untersuchungen  veröffentlicht,  aus  wel- 
chen er  namentlich  folgert^  dafs  in  den  sich  bildenden  oder 
in  Entwickelung  begriffenen  Pflanzengeweben  eine  erheb- 
liche Menge  eines  farblosen,  neutralen  stickstoffhaltigen, 
nicht  coagulirbaren  Körpers  enthalten  sei.  Dieser  Körper 
sei  farblos  in  den  lebenden  Oeweben,  bräune  sich  unter 
dem  Einflüsse  der  Luft  in  den  abgestorbenen  oder  abster- 
benden Geweben,  entwickele  Kohlensäure  bei  dieser  Bräu- 
nüng,  werde  vor  der  Einwirkung  der  Luft  durch  die  un- 
organischen und  durch  die  meisten  Pflanzensäuren  geschützt; 
werde  unter  Kohlensäureentwickelung  sehr  rasch  bei  Ein- 
wirkung von  Luft  und  Alkalien  gebräunt;  sei  die  aus- 
Bchliefsliche  Ursache  der  Bräunung  der  herbstlichen  und 
der  abgestorbenen  Blätter  im  Allgemeinen;  wirke  auch 
mit  bei  dem  Gelb-  und  dem  Rothwerden  einiger  Blätter 
im  Herbst. 

Ueber  den  Milchsaft  der  Jatropha  Curcas  L.  und 
darin  sich  zeigende  Zellenkrystalloide  hat  H.  Karsten  (2) 
Mittheilungen  gemacht. 

Karsten  (3)  hat  ferner  in  einer  Abhandlung  über 
die  Veränderungen  der  chemischen  Constitution  derPflanzen- 


(1)  Gompt.  rend.  LI ,  810 ;  Instit.  1860»  396 ;  im  Aasz.  R^p.  cbim. 
appliqu^e  II,  386.  —  (2)  Pogg.  Ann.  CIX,  ÖU.  —  (8)  Pogg.  Ann. 
CIX,  640. 
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ZeUenmembrandieFormverändeniDgen  der  Elementarorgane 
der  Pflanzen  bei  der  Umbfldung  der  Cellulose  und  ver- 
wandter Kohlehydrate  zu  Balsamen,  Wachs  und  Harz 
beachrieben. 

Radlkofer  (1)  hat  eigenthümliche,  in  ihren  Rcac-  f^^ia^^^'! 
tionen  den  Proteinkörpern  gleichende  Krjstalle  in  den 
Zellkernen  von  Lathraea  Squamaria  gefunden.  Dieselben 
lösen  sich  nach  seiner  mikrochemischen  Untersuchung  in 
Wasser;  ferner  in  Qljcerin,  ätzendem  Ammoniak ,  Kali- 
lauge, Barjtwasser,  in  den  kohlens.  Alkalien,  in  der  Regel 
auch  in  anderen  Alkalisalzen ,  langsamer  in  Essigsäure 
und  Phosphorsäure.  Durch  eine  Lösung  von  Jod  in  wäs- 
serigem Jodkalium  werden  sie  gelbbraun  gef&rbt ;  Alkohol 
bringt  sie  zum  Coaguliren  und.  macht  sie  auch  in  den 
übrigen  Flüssigkeiten  unlöslich;  ähnlich  wie  Alkohol  wirkt 
Siedehitze  auf  die  Krystalle;  Schwefelsäure  verwandelt 
sie  in  eine  bald  braune  und  zuletzt  einen  Stich  ins  Violette 
zeigende  Masse;  Zucker  und  Schwefelsäure  bewirken  eine 
btensiv  und  rein  carminrothe  Färbung;  Salzsäure  löst  die 
Krystalle,  besonders  die  coagulirten,  meist  mit  violetter 
Farbe  auf;  Salpetersäure  erzeugt  eine  gelbe  Masse;  das 
Mi  Hon' sehe  Reagens  (salpetrige  Säure  enthaltendes 
Salpeters.  Quecksilberozydul-  und  Oxydsalz)  färbt  braun- 
roth;  Quecksilberchlorid  coagulirt  und  ähnlich  wirken  Sal- 
peters. Silberoxjd  und  mehrere  andere  Metallsalze.  Radl- 
kofer vergleicht  diese  Krjstalle  mit  denen  des  s.  g. 
Hämatokrystallins  (2),  den  Aleuronkrystallen  (3)  und  den 
Dotterplättchen  (Ichthin-,  Ichthidin-  und  Emydinkrystal- 
len)  (4) ;  er  betrachtet  es  als  erwiesen,  dafs  es  Substanzen 
von  proteinartiger  Zusammensetzung  giebt,  welche  kry- 
stallisatiousfUhig  sind. 


(1)  üeber  Krjstalle  proteinartiger  Körper  pflanzUofaen  und  thieri- 
0chen  UnprnngSi  Leipzig  1859;  im  Ansz.  Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm. 
IX,  804.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1862,  702  f.;  f.  1853,  594  ff.;  f.  1854, 
698.  —  (8)  Jahresber.  f.  1858,  491.  —  (4;  Jahresber.  f.  1854,  685  ff. 
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Tr*pflIlJw?.  Untersuchungen  über  Proteinkrystalle  in  den  E[artof- 
feln  bat  F.  üobn  (1)  mitgetbeilt.  Die  unter  der  Kork- 
scbale  liegenden  äufsersten  stärkmeblfreien  Zellen  der  Rin- 
densebiebt  lassen  am  Leichtesten  solche  Krjstalle  erkennen« 
Letztere  erschienen  unter  dem  Mikroscop  als,  oft  sehr 
scharf  ausgebildete,  durchsichtige  Würfel,  die  bei  begin- 
nender Lösung  und  namentlich  Einwirkung  des  Wassers 
Zerklüftung  parallel  den  Würfelflächen  zeigen,  durch  eine 
Lösung  von  Jod  in  wässerigem  Jodkalium  gelb  bis  braun, 
durch  ammoniakalische  Carminlösung  roth  gef&rbt,  durch 
Ammoniak  von  aufsen  nach  innen,  durch  Essigsäure  von 
innen  nach  aufsen  angegriffen  und  gelöst,  durch  concen- 
trirte  Kalilauge  gelb  gefärbt  und  zu  kugeligen  dichten 
Tropfen  umgewandelt,  aber  erst  nach  Zusatz  von  Wasser 
gelöst  werden,  auch  in  Kalkwasser  löslich  sind«  Mineral- 
säuren wirken,  anscheinend  je  nach  der  Concentration, 
auf  die  Krjstalle  in  sehr  verschiedener  Weise  ein,  bald  sie 
aufquellen  lassend  und  lösend,  bald  sie  zu  dichten,  sich 
nur  langsam  lösenden  Tropfen  umwandelnd ;  Salpetersäure 
färbt  diese  Tropfen  citrongelb,  rohe  Salzsäure  bewirkt 
violette  Färbung;  Zucker  und  Schwefelsäure  geben  mit 
den  Krystallen  rothe,  das  Milien 'sehe  Reagens  intensiv 
ziegelrothe  Färbung.  Gljcerin  wirkt  auf  die  Krjstalle 
fast  wie  Ammoniak  ein.  Siedendes  Wasser  coagulirt  die 
Krjstalle  und  macht  sie  unlöslich  in  Ammoniak  und  in 
Essigsäure.  Cohn  bespricht  noch  die  Form  dieser  Krj- 
stalle, welche  er,  wenn  sie  auch  schwache  Einwirkung  auf 
das  polarisirte  Licht  zeigen,  als  unzweifelhaf);  dem  regu- 
lären Sjstem  zugehörig  betrachtet.  Er  hebt  noch,  als 
für  solche  Proteinkrjstalle  besonders  eigenthümlicb,  hervor, 
dafs  sie  ganz  ebenso  für  Flüssigkeiten  permeabel  und  der 
Diffusion  unterworfen  seien,  wie  die  Zellmembran  und  die 
Stärkmeblkörner. 

(1)  J.  pr.  Chem.  LXXX,   129;   im  Anss.  R^p.  ohim.  pure  11,  4S8. 
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J.  Bacon  (1)  hat  über  die  m  der  Höhlung  von®*^~|J 
CocosDÜsaen  manchmal  sich  findenden  Concretionen  ^  die  ,^"|" 
8,  g.  Cocosnufs-Perlen;  Mittheilung  gemacht  Eine  solche 
Goncretion  fand  er  aus  kohlens.  Kalk  mit  sehr  wenig  or- 
ganischer (anscheinend  eiweifsartiger)  Substanz  bestehend ; 
die  Härte  soll  gleich  der  des  Feldspaths  gewesen  sein. 

PI  es  (2)  uotersuchte  die  in  dem  MeduUargewebe  der 
(auf  den  Inseln  des  ostindischen  Archipels  wachsenden) 
Teetania  grandis  vorkommenden  Krjstallnadeln  und  fand 
darin  neben  2;49  pC.  organischer  Substanz  und  hjgrosco- 
piscber  Feuchtigkeit  97,50  phosphors.  Kalk  2  CaO,  HO,  PO5 
+  4H0. 

In  Tabaschir  (3)  aus  dem  in  der  Besidentscbaft  Bantam 
auf  Java  wachsenden  Bambusrohr  fand  Kost  van  Ton- 
ningen (4)  86,387  pC.  in  Kalilauge  lösliche  Kieselsäure^ 
0,424  Eisenoxjd,  0,244  Kalk,  4,806  Kali,  0,ö07  organische 
Substanz,  7,632  Wasser. 

In  einer  Notiz  über  das  Chlorophyll  erinnert  Pfaund-  f««*""«  <i«r 
1er  (5)  zunächst  an  die  von  Hlasiwetz  (6)  ausge- 
sprochene Ansicht,  dafs  die  Farben  der  Pflanzen  von  dem 
Gehalte  der  letzteren  an  dem  Quercitrin,  Aesculin  u.  a. 
ähnlichen  Stoffen  abhängen  können,  welche  unter  dem 
Einflüsse  von  Alkalien,  Luft,  Eisensalzen  u.  a.  verschie- 
dene Farben  erzeugen  können.  Als  dafür  sprechend,  dafs, 
wie  V erdeil  (7)  behauptete,  die  Bildung  des  grünen 
Blätterfarbstoffs  nothwendig  an  das  Vorhandensein  von 
Eisen  geknüpft  ist,  führt  Pfaundler  eine  Beihe  von 
Beobachtungen  S  a  1  m  -  H  0  r  s  t  m  a  r 's  (8)  an,  nach  welchen 


(1)  Ans  d.  Proccedings  of  the  Boston  Soc.  of  Nat  Hut  VII,  290 
in  K^p.  ohim.  appliqu^e  II,  824.  —  (2)  Aus  d.  Nataurk.  TiJdBchr.  y. 
NederL  Indie  XV,  845  in  B^p.  chim.  appliqu^e  II,  71.  ^  (8)  Vgl.  Jah- 
resber.  f.  1855,  719.  —  (4)  Aus  d.  Natuurk.  Tgdflchr.  y.  Nederl.  Indie 
XIII,  290  in  R^p.  chim.  appUqaäe  II,  141.  ~  (5)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXV, 
37;  im  Aoss.  Chem.  Centr.  1860,  851;  R4p.  chim.  pnre  III,  28.  — 
(6)  Jahresber.  t  1859,  527.  —  (7)  Jahresber.  f.  1851,  574.  —  (8)  Ueber 
die  Nahrung  der  Pflanzen;  BrauuBchweig  1856. 
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"flIi^.Mn*'  ^^®  grüne  Färbung  von  Pflanzen,  die  in  künstlichem  Boden 
gozogen  wnrden,  bei  AuBschlufs  von  allem  Eisen  entschie- 
den benachtheiligt,  bei  Anwesenheit  von  etwas  Eisen  hin- 
gegen normal  war,  und  die  Resultate  eigener  Versuche; 
wo  verschiedene  Pflanzen  in  destillirtem ;  mit  Kohlensäure 
gesättigtem  Wasser  gezogen  wurden,  dem  man  Lösungen 
der  Nahrungsstoffe  zusetzte,  und  wo  bei  Ausschlufs  von 
Eisen  entschiedene  Bleichsucht  der  Pflanzen  sich  zeigte. 
In  Beziehung  auf  Sachs'  Ansicht  (1);  dafs  in  den  Pflan- 
zen ein  farbloses  Chromogen,  das  Leukophyll,  vorkomme; 
welches  unter  dem  Einflufs  von  activem  Sauerstoff  zu 
grünem  Chlorophyll  werde,  Sufsert  Pfaundler  die  Ver- 
muthung,  das  Grün  werden  könne  auf  dem  Uebergang  von 
Eisenoxjdul  in  Eisenoxyd  beruhen.  —  Chlorophyll,  dar- 
gestellt durch  Erhitzen  des  Saftes  von  Oras  bis  zum 
Sieden,  Ausziehen  des  Coagulums  mittelst  Alkohol,  Lösen 
der  nach  dem  Abdestilliren  des  Alkohols  bleibenden  dun- 
kelgrünen Gallerte  in  Salzsäure,  Fällen  der  filtrirten  Lö- 
sung mit  heifsem  Wasser  und  Auswaschen  der  ausge- 
schiedenen grünen  Flocken,  bildete  nach  dem  Trocknen 
ein  dunkelblaues  Pulver,  das  sich  in  Alkohol  und  in  Aether 
mit  dunkeler,  im  auffallenden  Lichte  fast  blutrother,  im 
durchscheinenden  Lichte  gelbgrüner  Farbe,  in  Schwefel- 
kohlenstoff mit  braungelber ,  in  Salzsäure  mit  grasgrüner 
Farbe  löste,  in  verdünnter  Kalilauge  löslich  war,  in  con- 
centrirter  sich  in  harzigen  Klümpchen  ausschied,  sich 
nicht  ähnlich  wie  das  Quercetin  spalten  noch  wie  der 
Indigo  reduciren  liefs;  es  war  stickstofifrei,  ergab  0,9  pC. 
Asche,  worin  Eisen  bestimmt  nachweisbar  war,  und,  für 
aschenfreie  Substanz  berechnet,  60,8  pC.  C  und  6,4  H. 
Das  Verhalten  des  mittelst  Eisenchlorid  grün  gefärbten 
Quercetins  ergab  sich  mehrfach  verschieden.  P  f a  u  n  d  1  e  r 
erinnert  noch,   dafs  es  sehr  verschiedene  grüne  Blattfarb- 


(1)  Jahresber.  f.  1859,  561. 
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Stoffe  geben  kann  und  man  zur  Annahme  eines  einzigen  ^'^^^ 
Chlorophylls  wenig  berechtigt  ist  (1). 

Fremj  (2)  hat  Untersuchungen  über  den  grünen 
Farbstoff  der  Blätter  veröffentlicht,  welcher  nach  ihm  eine 
Mischimg  von  blauem  und  gelbem  Farbstoff  ist.  —  Eine 
alkoholische  Lösung  von  s.  g.  Chlorophyll  giebt;  wenn  mit 
Wasser  in  angemessenem  Verhältnifs  verdünnt,  den  in  ihr 
enthaltenen  Farbstoff  an  zugesetztes  Thonerdehydrat  ab; 
aber  je  nach  dem  Wassergehalt  der  Lösung  ist  die  Farbe 
des  entstehenden  Thonerdelacks  und  der  überstehenden 
Flüssigkeit  verschieden ;  in  wasserärmerer  Lösung  entsteht 
ein  dunkelgrüner  Thonerdelack  und  die  Flüssigkeit  bleibt 
gelb,  während  in  wasserreicherer  Lösung  aller  Farbstoff 
an  das  Thonerdehydrat  zu  einem  gelblichgrünen  Lack 
tritt.  Letzterer  Lack  wird  durch  Aether,  Alkohol  oder 
Terpentinöl,  welche  die  färbende  Substanz  au&ehmen, 
gleichmäfsig  entfärbt,  während  Schwefelkohlenstoff  vor- 
zugsweise den  gelben  Farbstoff  auszieht  und  den  Thon- 
erdelack mehr  bläulichgrün  gefärbt  werden  läTst  Voll- 
ständigere Isolirung  des  gelben  und  des  blauen  Farbstoffs 
ist  jedoch  in  dieser  Weise  nicht  erreichbar.  —  Durch 
Basen  wird  das  s.  g.  Chlorophyll  zu  einer  gelben  Sub- 
stanz,  welche  in  Alkohol  leicht  löslich  ist,  mit  Thonerde 


(1)  Hlasiwetz  bemerkt  eq  Pfanndler*s  Aufsatz  nachschriftlich, 
dafs  ein  den  grünen  Pflanzenfarbstoffen  anscheinend  verwandter  Körper 
bei  der  Einwirkung  Yon  Wasser  auf  Berberin  in  der  Hitze  entsteht 
Nach  mehrtllgigem  Erhitzen  yon  Berberin  mit  Wasser  in  zugeschmol- 
senen  Bohren  auf  190  bis  200^  krjstalUsirt  der  dunkelbraun  gewordene 
Inhalt  der  Bohren  beim  Erkalten  nicht  mehr;  beim  Btehen  in  lose 
bedeckten  GlAsem  scheidet  er  allmlÜig  eine  im  durchfallenden  Lichte 
grfine,  im  an£fallenden  iiichte  rothe  Substanz  aus,  die  sich  in  Wasser 
wenig  löst,  mit  Alkohol  eine  grün  und  roth  dichroitische  Lösung  giebt, 
und  sich  in  Säuren  unter  purpurner  Färbung  löst,  welche  durch  Alkalien 
in  reines  Grün  übergef&hrt  wird.  —  (2)  Compt.  rend.  L,  405;  Instit. 
1860,  69;  J.  pharm.  [8]  XXXVII,  241;  im  Ausz.  B^p.  chim.  pure  II, 
143;  Chem.  Centr.  1860,  254;  Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  IX,  559; 
Phil.  Mag.  [4]  XX,  142 ;  Pharm.  J.  Trans.  [2]  I,  520. 
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'^pfln^wn!"  einen  gelben  Lack  bildet,  dieser  Verbindung  durch  Alkohol, 
Aether  oder  SchwefelkohlenstofiT  wieder  entzogen  wird, 
und  deren  alkoholische  Lösung  bei  Einwirkung  von 
Säuren,  namentlich  von  Salzsäure,  die  ursprünglich  grüne 
Farbe  wieder  annimmt  Fremj  ist  der  Ansicht,  dafs 
bei  der  Einwirkung  von  Basen  auf  Chlorophyll  der  im 
letzteren  enthaltene  blaue  Farbstoff  entfärbt  (in  Gelb  über- 
geführt), bei  nachheriger  Einwirkung  von  Säuren  regene- 
rirt  wird  und  im  letzteren  Falle,  wenn  er  sich  mit  unver- 
ändert gebliebenem  gelbem  Farbstoff  zusammenfindet,  mit 
diesem  wieder  zu  Grün  sich  vereinigt.  Diese  Vereinigung 
läfst  sich  nach  ihm  in  folgender  Weise  verhindern.  Schüttelt 
man  2  Th.  Aether  mit  1  Th.  mit  wenig  Wasser  verdünn- 
ter Salzsäure,  so  dafs  letztere  mit  Aether  gesättigt  wird, 
setzt  den  durch  die  Entfärbung  des  Chlorophylls  mittelst 
Basen  resultirenden  Körper  zu  und  schüttelt,  so  nimmt 
der  Aether  gelben  und  die  Salzsäure  blauen  Farbstoff  auf; 
werden  diese  beiden  Farbstoffe  aus  diesen  Lösungen  abge- 
schieden und  in  alkoholischer  Lösung  gemischt,  so  geben 
sie  wieder  ein  dem  des  Chlorophylls  vergleichbares  Grün. 
Fremy  bezeichnet  den  in  Aether  löslichen  gelben  Farb- 
stoff als  PhylloxaTithiny  den  in  salzs.  Lösung  bleibenden 
blauen  als  Pht/llocyanin,  den  aus  dem  letzteren  durch  Ein- 
wirkung von  Basen  entstehenden  und  wieder  zu  Phyllo- 
cyanin  umwandelbaren  gelben  Körper  als  Phylloxantein,  — 
Auch  nicht  vorher  mit  Basen  behandeltes  Chlorophyll 
läfst  sich  mittelst  des  Gemisches  von  Aether  und  Salz- 
säure zu  Phylloxanthin  und  Phyllocyanin  zerlegen;  das 
Grün  geht  erst  in  Braun  über,  und  dann  löst  sich  in  dem 
Aether  gelber  und  in  der  Salzsäure  blauer  Farbstoff.  — 
Li  jungen  Trieben  und  namentlich  in  bei  Lichtabschlufs 
entwickelten  Pflanzentheilen  ist  dieselbe  gelbe  Substanz 
enthalten,  in  welche  das  Chlorophyll  durch  die  Einwirkung 
von  Basen  übergeht.  Die  im  Herbst  gelb  gewordenen 
Blätter  sind  nur  durch  Phylloxanthin  gefärbt. 


Pflanzenohemie  und  mgenthümliche  Pflanzenstoffe.  535 

Filhol  (1)  hat  im  Anschlufs  an  seine  früheren  Mit- ^J*^^" 
theilungen  (2)  Weiteres  von  seinen  Untersuchungen  über 
Blüthenfarbstoffe  veröffentlicht.  Er  bespricht  zunächst 
eine  in  fast  allen  Blumen  verbreitete  Substanz ;  die  mit 
Säuren  farblose  Lösungen  bildet,  durch  Alkalien  schön 
gelb  geförbt  wird  und  von  Marquart  als  BlumenharZ; 
von  Hope  (3)  als  Xanthogen  benannt;  von  Härtens  (4) 
einem  Extractivstoff  verglichen  wurde.  Nach  Filhol  ist 
diese  Substanz  (über  die  Darstellung  ist  Nichts  angegeben) 
fest;  etwas  ins  Grünliche  spielend  hellgelb;  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  löslich;  sie  sei  dem  Luteoün,  welches 
sie  im  Wau  begleite,  sehr  ähnlich,  aber  nicht  krystallisir- 
bar  und  nicht  flüchtig.  In  den  Moosen  und  den  im 
Dunkeln  gewachsenen  Pflanzen  sei  diese  Substanz,  für 
welche  Filhol  die  Bezeichnung  Xanthogen  annimmt, 
nicht  enthalten;  auch  nicht  in  den  Blüthen  von  Pelar- 
gonium  zonale,  inquinans,  Papaver  rheas,  Salbei-  und 
Gammellienarten  (diese  Blüthen  färben  sich  bei  Einwirkung 
von  Alkalien  blau  oder  violett  ohne  Beimischung  von 
Grün;  der  in  ihnen  enthaltene  Farbstoff  sei  bei  Einwir- 
kung von  Luft  und  Alkalien  viel  beständiger,  als  der  in 
den  meisten  anderen  Blüthen  enthaltene).  Für  Fremj 
und  Cloöz'  (5)  Xanthe'in  giebt  Filhol  an,  es  in  vielen 
Blüthen,  allein  oder  zusammen  mit  Cyanin,  gefunden  zu 
haben.  Das  Xanthin  der  letztgenannten  Chemiker  biete 
besondere  Beziehungen  zum  Chlorophyll;  in  alkoholischer 
Lösung  werde  es  durch  verdünnte  Salzsäure  langsam, 
durch  concentrirte  rasch  grün  gefärbt,  und  bei  längerem 
Stehen  der  Flüssigkeit  an  der  Luft  werde  sie  gelb  unter 
Ausscheidung  einer  schwärzlichen  Substanz,  welche  in 
Alkohol  und  in  Aether  mit  blauer  Farbe  löslich  sei ;  durch 


(1)  Compt  rend.  L,  645;  im  Anas.  J.  pharm.  [8]  XXXVII,  282; 
Instit.  1860,  108;  Räp.  chim.  pure  II,  145.  —  (2)  Jahresber.  f.  1854, 
615.  —  (3)  J.  pr.  Chem.  X,  269 ;  Benelins'  Jahresber.  XVIII,  880.  ~ 
(4)  Jahresber.  f.  1855,  658.  —  (5)  Jahresber.  f.  1854,  614. 
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'**^"^^"  ein  Gemische  von  Salzsäure  und  Aetber,  nach  Fremy's 
Verfahren  (S.  534),  lasse  sich  das  Xanthin.noch  einfacher 
zu  gelbem  und  blauem  Farbstoff  zerlegen.  Das  Xantbin 
sei  nicht  nur  in  Blumen,  sondern  auch  in  manchen  Früch- 
ten ;  namentlich  in  Kürbissen  mit  gelbem  Fruchtfleisch; 
enthalten. 

In  einer  späteren  Abhandlung  (1)  theilt  Filhol  noch 
Folgendes  mit  Das  verschiedene  Verhalten  verschiedener 
Blumen  gegen  Alkalien,  durch  welche  einige  Blumen  blau, 
andere  grün  und  dann  gelb  gefärbt  werden  ^  beruhe  nicht 
darauf,  dafs  verschiedene,  unter  der  Benennung  Cyanin  (2) 
zusammengefafste  Farbstoffe  existiren ,  sondern  auf  dem 
ungleichen  Vorhandensein  anderer  Substanzen  (Zucker, 
organischer  Säuren  u.  a.).  Das  Cjanin  sei  stickstofffrei, 
identisch  mit  dem  von  Gl^nard  aus  dem  rothen  Wein 
dargestellten  und  als  Oenocyanin  bezeichneten  Farbstoff  (3). 
Das  Cyanin  der  rothen  Blumenblätter  löse  sich,  wie  dies 
Fremy  und  Clo^'z  angegeben,  in  Alkohol,  und  auch  in 
Wasser,  ohne  erhebliche  Färbung  der  Flüssigkeit,  aber 
die  Farbe  trete  auf  Zusatz  einiger  Tropfen  Säure  hervor, 
ui^d  Filhol  sieht  in  so  fern  in  dem  Cyanin  Hop e 's  Ery- 
throgen.  In  einzelnen  rothen  Blüthen,  mehrerer  Aloe- 
arten z.  B.,  sei  ein  von  dem  Cyanin  verschiedener  Farb- 
stoff enthalten,  der  in  Wasser  wenig,  in  kaltem  Alkohol 
leicht,  in  Aether  kaum  löslich  sei  und  dessen  Farbe  durch 
Säuren  und  durch  Basen  nicht  geändert  werde.  Auch  in 
einigen  gelben  Blüthen,    namentlich  in  denen  von  Crocus 


(1)  Compt  rend.  L,  1182;  im  Ausz.  R^p.  chim.  pure  ll|  806.  Vgl. 
anch  FilhoTs  Angaben  über  BlüthenfarbBtoffe  in  J.  pharm.  [8]  XXXYIII, 
21 ;  Pharm.  J.  Trans.  [2]  II,  833.  ->  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1854,  618  f. 
—  (3)Gl^nard  (Jahresber.  f.  1858,  476)  bezeichnete  den  aas  dem 
rothen  Wein  dargestellten  Farbstoff  als  Oenolin  und  bestritt  ausdrück- 
lich die  Existenz  des  Yon  Mulder  angenommenen  Oenooyanins;  der 
Farbstoff  des  rothen  Weins  sei  im  reinen  Zustand  roth ,  nur  wenn  mit 
Basen  vereinigt  blau. 
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luteQS,  sei  ein  eigenthümlicher  Farbstoff  enthalten;  dieser 
sei  amorph y  goldgelb;  in  Wasser  und  in  Alkohol  löslich, 
in  Aether  anlöslich,  von  dem  Xanthin  durch  die  Löslich- 
keit in  Wasser  und  dadurch,  dafs  Salzsäure  ihn  anschei- 
nend nicht  verändert;  unterschieden.  Das  Xanthin  wird 
durch  Salzsäure  grün,  und  diese  grüne  Substanz  lasse  sich 
nach  der  von  Fremy  angegebenen  Weise  (S.  534)  zu 
Gelb  und  Blau  zerlegen.  Xanthin  und  Chlorophyll  geben 
bei  Behandlung  mit  Salzsäure,  welcher  eine  Spur  Salpeter- 
säure zugesetzt  ist,  fast  reines  Blau.  Das  Xanthin  werde 
durch  das  Sonnenlicht  weniger  leicht  verändert,  als  das 
Chloro^phyll.  Alle  Blumen  enthalten  mehr  oder  weniger 
unkrystallisirbaren  Zucker. 

H.  Buignet  (1)  hat  über  den  in  säuerlichen  Früchten  B«iren  der 
enthaltenen  Zucker,  seinen  Ursprung,  seine  Natur  und 
seine  Umwandlungen  Untersuchungen  ausgeführt,  deren 
Ergebnisse  sich  in  dem  Folgenden  zusammenfassen.  Der 
ursprünglich  in  solchen  Früchten  sich  bildende  Zucker  ist 
Bohrzucker  CisHuOn.  Während  des  Keifens  der  Früchte 
wird  derselbe  allmälig,  meistens  jedoch  nur  theilweise,  zu 
umgewandeltem  Zucker  Ci8Hi20ia,  ganz  demselben,  nach 
^Eigenschaften  und  Rotationsvermögen,  wie  er  aus  dem 
Bohrzucker  durch  Einwirkung  von  Säuren  oder  s.  g.  61u- 
cose-Ferment  entsteht;  diese  Umwandlung  wird  nicht  durch 
die  in  den  Früchten  enthaltene  Säure  bewirkt  (die  orga- 
nischen Säuren  wirken  in  der  Verdünnung,  wie  sie  in  den 
Früchten  vorkommen,  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
nur  wenig  auf  den  Bohrzucker  ein;  auch  steht  bei  den 
verschiedenen  Früchten  die  Menge  des  umgewandelten 
Zuckers  zu  der  der  Säure  in  gar  keinem  Verhältnifs),  son- 
dern, wie  es  scheint,  durch  eine  stickstoffhaltige,  B  er  th  el  o  t's 
Glucose-Ferment  (vgl.  S.  518  ff.)  sich  ähnlich  verhaltende 


(1)  Ann.  eh.  phys.  [3]  LXI,  233;  im  Ausz.  J.  pharm.  [3]  XXXIX, 
81 ;  die  Resultate  Compt  rend.  LI,  894 ;  R^p.  chim.  pnre  III,  76 ;  Ghem. 
News  III,  227. 
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Substanz  (durch  Behandlung  zerdrückter  Johannisbeeren 
mit  kaltem  Wasser  erhält  man  eine  Flüssigkeit;  ^welche 
den  in  Fruchtsaft  gelösten  Rohrzucker  in  der  Kälte  um- 
wandelt; fallt  man  aus  einem  Theil  reinen  Fruchtsaftes  das 
Ferment  mittelst  Alkohol  ans  und  neutralisirt  in  einem 
anderen  Theil  desselben  Saftes  die  freie  Säure  mittelst 
kohlens.  Kalks,  so  bleibt  der  in  der  ersteren  Flüssigkeit 
enthaltene  Zucker  längere  Zeit  unverändert,  während 
der  in  der  letzteren  Flüssigkeit  enthaltene  Rohrzucker 
bald  zu  umgewandeltem  Zucker  wird).  Der  in  Früchten 
enthaltene  Rohrzucker  ist  von  dem  begleitenden  umge- 
wandelten Zucker  nur  sehr  schwer  zu  trennen;  am  besten 
gelingt  dies  noch  nach  dem  von  Peligot  für  dieAnaljrsB 
von  Melasse  angegebenen  Verfahren  :  Darstellung  der  Ver- 
bindung von  Rohrzucker  mit  Kalk,  welche  durch  Erhitzen 
der  Flüssigkeit  bis  zum  Kochen  ausgeschieden  und  dann 
mittelst  Kohlensäure  zersetzt  wird.  Das  Verbreitetsein  des 
Stärkmehls  im  Pflanzenreich  kann  vermuthen  lassen,  dafs 
es  die  Substanz  sei,  aus  welcher  sich  der  Zucker  in  den 
Früchten  bildet;  doch  läfst  sich  in  noch  grünen  Früchten 
(mit  Ausnahme  der  Bananen)  weder  mittelst  Jod  noch 
durch  das  Mikroscop  Stärkmehl  nachweisen.  In  den  grünen 
Früchten  ist  ein  eigenthümlicher  adstringirender,  anschei- 
nend den  Gerbsäuren  nahe  stehender  Stoff  enthalten, 
welcher  das  Jod  noch  kräftiger  als*  Stärkmehl  bindet  und 
mit  ihm  eine  farblose  Verbindung  bildet;  die  Menge  dieses 
Stoffs  nimmt  bei  dem  Reifen  der  Früchte  in  dem  Mafse 
ab  als  die  Menge  des  Zuckers  zunimmt.  Wird  die  durch 
Zusatz  von  Jod  zu  dem  Saft  unreifer  Früchte  ausgeschiedene 
Verbindung  jenes  adstringirenden  Stoffs  mit  Jod  isolirt  und 
nach  dem  Auswaschen  bei  angemessener  Temperatur  mit 
verdünnten  Säuren  behandelt,  so  läfst  sich  die  Bildung  von 
Zucker  constatiren.  Der  aus  dem  adstringirenden  Stoff 
unreifer  Früchte  wie  der  aus  der  Galläpfelgerbsäure  bei 
Einwirkung  von  Schwefelsäure  von  mittlerer  Concentration 
sich    bildende    Zucker    ist   identisch   mit   der   Stärkmehl- 
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Glucose;  die  Polarisationsebene  des  Lichtes  eben  so  nach  ^pl!i^"i,(^*' 
Bechts  'drehend;   der   in  den  Früchten  neben  Bohrzucker 
vorkommende  umgewandelte  Zucker  ist  links-drehend ,  so- 
mit anderer  Art  als  der  aus  Gerbsäufe  oder  Stärkmehl 
künstlich  darstellbare  Zucker. 

üeber  das  Beifen  der  Früchte  haben  Beirthelot  und 
Buignet  (1)  noch  gemeinschaftliche  Untersuchungen  an- 
gestellt; welche  namentlich  die  Bildung  des  Zuckers  bei 
dem  Beifen  der  Orangen  betreffen.  Von  einer  Anzahl 
noch  grüner  Orangen  wurden  einige  der  Analyse  unter- 
worfen; die  anderen  an  einem  trockenen  Ort  bei  mäfsiger 
Wärme  liegen  gelassen  bis  sie  reif  erschienen^  und  nun 
auch  mit  diesen  Analysen  ausgeführt.  Letzteres  geschah 
durch  Wägen  jeder  Frucht,  Zertheilen  derselben  in  Schale, 
Samenkörner,  Saft  und  Mark,  Bestimmen  des  Gewichtes, 
des  Wassergehaltes  und  des  Trockenrückstandes  in  jedem 
dieser  Theile,  Ermitteln  des  in  Aether  Löslichen,  der  stick- 
stoffhaltigen Substanz  und  des  Unorganischen  in  der  ge- 
trockneten Schale,  der  stickstofflialtigen  Substanz  und  des  . 
Unorganischen  in  den  Körnern  und  dem  Mark,  Bestimmung 
des  Wassers,  der  Citronsäure,  des  umgewandelten  Zuckers, 
des  Bohrzuckers,  der  stickstoffhaltigen  Substanz  und  des 
Unorganischen  im  Safte.  Berthelot  und  Buignet 
theilen  zunächst  nur  die  auf  den  Gehalt  der  Orangen  an 
Zucker  gefundenen  allgemeineren  Besultate  mit.  Hiernach 
enthalten  diese  Früchte  vor  der  Beife  und  im  reifen  Zu- 
stande sowohl  Bohrzucker  als  umgewandelten  Zucker,  aber 
in  sehr  wechselndem  Verhältnifs,  sofern  vor  der  Beife  die 
Menge  des  umgewandelten,  im  reifen  Zustand  die  des 
Bohrzuckers  die  überwiegende  ist;  das  Gewicht  des  um- 
gewandelten Zuckers  ändert  sich  wenig,  während  das  des 
Bohrzuckers   im    Verhältnifs    zu   dem   der  ganzen  Frucht 


(1)  Compt.  rend.  LI,   1094;     R^p.  chim.  pure  III,   77;    Zeitschr. 
Chem.  Pharm.  1861,  99;  Chem.  Gentr.  1861,  223. 
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(auch  im  Verhältnifs  zu  dem  Gewicht  des  Saftes  und  zu 
dem  der  in  dem  Saft  enthaltenen  festen  Substanzen)  zu- 
nimmt. Besonders  bemerkenswerth  ist  hier  die  Bildung 
von  Bohrzucker  beim  Reifen  der  Orangen;  und  zwar  in 
saurem  Saft. 

''Jomjunü"  Salm-Horstmar  (1)  untersuchte  die  Asche  von 
^"""^  Lycopodium  complanatum  (2)  auf  einen  Fluorgehalt.  In 
dem  bei  100^  getrockneten  Kraut  der  Pflanze  fand  er  6  pG. 
Asche;  100  Th.  dieser  Asche  ergaben  ihm  bei  Behandlung 
mit  Salzsäure  6  Th.  bräunliches  Eieselskelett;  worin  nur  sehr 
wenig  in  siedendem  wässerigem  kohlens.  Natron  lösliche 
Kieselsäure  enthalten  war^  und  0;4  Th.  Fluor  (davon  0,15  Th« 
in  dem  Kieselskelett). 

Eiodcac«»«-  H.  Bisdom  (3)  untersuchte  die  Asche  der  Elodea 
Canadensts,  einer  Wasserpflanze,  die  sich  in  den  letzten 
Jahrzehnten  in  Irland,  Schottland,  England  und  den  Nieder- 
landen rasch  verbreitet  hat.  Die  bei  Utrecht  in  einem 
durch  Bheinwasser  gespeisten  Graben  gewachsene  Pflanze 
ergab,  bei  100®  getrocknet,  18,6  pC.  Asche  von  folgender 
Zusammensetzung  (nach  Abrechnung  von  Sand  und  Kohle) : 

GaO  MgO  NaCl  NaO  KO  Fe,0,  PO5  SOs  BIOs  CO.  Bnmme 
91,49   4,17    4,87     5,48     16,97     9,60      8,41     4,57     8,69     6,11     100,86 

Tiikndtu  Luca  (4)  hat  einige  Versuche  über  die  unorccanischen 

Bestandtheile  der  ItUandsia  dianthotdea  angestellt  Er 
findet,  dafs  die  Aschenbestandtheile  dieser  (von  Allem  An- 
hängendem gereinigten)  Luftpflanze  im  Allgemeinen^  die- 
selben sind  (er  fand  Kieselsäure  vorwaltend,  Kalk,  Spuren 
von  Magnesia,  Kali,  Natron,  Phosphorsäure,  Eisen,  An- 
deutungen von  Thonerde,  Mangan,  Schwefelsäure,  Chlor) 
wie  die  der  gewöhnlichen  Pflanzen,  und  bespricht,  dafs  der 


.  (1)  Pogg.  Ann.  CXI,  339;  vgl.  Nickibs'  Bemerkungen  J.  pharm. 
[3]  XXXIX,  152.  —  (2)  wie  er  Pogg.  Ann.  CXI,  8.  X  berichtigt;  nicht 
von  L.  clavaiumt  wie  er  zaerst  angegeben  hatte.  —  (3)  Scheik.  Onders., 
IIL  deel,  1.  stuk,  97  ;  im  Auss.  Chem.  Centr.  1861 ,  175.  —  (4)  Compt. 
rend.  LI,  176 ;  Instit.  1860,  251 ;  J.  pharm.  [3]  XXXVIII,  269. 
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• 

in  der  Luft  enthaltene  Staub  es  sei,  welcher  einer  solchen 
Pflanze  die  unorganischen  Bestandtheile  zufUhrt 

P.  Reinsch  (1)  hat  chemische  Beiträge  zur  Eenntnifs 
von  Vtscum  album  L.  und  des  darin  enthaltenen  Viscins  (2)  (^^"-^ 
veröffentlicht.  Bohes  Viscin  stellte  Derselbe  in  der  Art 
dar;  dafs  die  abgeschabte  Binde  der  Mistel  mit  etwas 
Wasser  zusammengestellt;  dann  ausgeprefst;  der  Prefsrück- 
stand  mit  wenig  Wasser  zu  Brei  gestofsen;  durch  wieder- 
holten Zusatz  von  mehr  Wasser  und  Aaspressen  in 
Suspension  gehendes  Chlorophyll  sammt  Proteinsubstanzen 
entfernt,  und  durch  lange  fortgesetztes  Kneten  der  zähen 
Hasse  in  kaltem  Wasser  und  zuletzt  durch  Auslesen  mit 
der  Pincette  beigemengte  Binden-  und  Holzsnbstanz  be- 
seitigt wurde.  Das  so  dargestellte  rohe  Visciu;  eine  gelbC; 
sehr  zähe  und  klebende  Masse;  erwies  sich  als  aus  drei 
Substanzen  bestehend;  deren  eine  (ein  grünlich-gelber  wachs- 
artiger Körper)  durch  90procentigen  Alkohol  ausziehbar 
ist;  dem  Bückstand  entzieht  kalter  Aether  daun  reineres 
Vtscin  und  läfst  ein  Gemische  von  Holzfaser  und  einem 
als  Viscaoutchin  bezeichneten  Körper  ungelöst.  Die  bei 
dem  Eindampfen  der  mit  kaltem  Aether  erhaltenen  Lösung 
des  reineren  Viscins  bleibende  gelbliche  zähe  Masse  wird 
nach  vollständiger  Verjagung  des  Aethers  mit  kaltem  Al- 
kohol durchgeknetet;  wenn  dieser  Nichts  mehr  aufnimmt 
während  einiger  Tage  unter  öfterem  Durchkneten  mit 
Wasser  in  Berührung  gelassen  und  nun  bei  120®  unter 
Luftabschlufs  getrocknet ;  so  erhält  man  das  Viacm  als  eine 
klare;  färb-;  fast  geruch-  und  geschmacklose  MassC;  die 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  Honigconsistenz  besitzt;  bei 
30®  dünnflüssiger  und  bei  100®  so  flüssig  wie  Mandelöl  ist; 
auf  Papier  einen  Fettfleck  macht;  das  spec.  Gew.  des  Was- 
sers hat.    Das  Viscin  reagirt  schwach  sauer ;  seine  Zusam- 


(1)  Beitrüge  Eor  chemischen  Kenntnifs  der  weifsen  Mistel,  Erlangen 
1860;  N.  Jahrb.  Pharm.  XIV,  129;  im  Ansz.  Chem.  Centr.  1861,  146. 
-r  (2)  Vgl,  Berzelius'  Jahresber.  XV,  840. 
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mensetznng   drückt  Bein  seh  aus  durch  CgoHasOg.    Das 
(viadn.)    viscin  wird  bei  der  Destillation;  unter  Steigen  des  Siede- 
punkts von  210  bis  über  275^  zersetzt,  und  zwar  destillirt  zu- 
erst ein  dünnflüssiges,  gelbliches^  bei  227  bis  229^  siedendes, 
stark  sauer  reagirendes,   brenzlich  riechendes,  als    Vücen 
benanntes  Oel,  welches  bei  dem  Mischen  mit  concentrirter 
Natronlauge  eine  krystallinische  Masse,  das  Natronsalz  der 
Viscinsäurey  bildet^  von  welchem  ein  angenehm  riechendes 
Oel,   Viacmol  genannt,  abdestillirt  werden  kann;  das  über 
275^  Uebergehende    ist    eine    butterartige  krystallinische 
Masse.  —  Der  nach  dem  Behandeln  des  rohen  Viscins  mit 
Alkohol  und  kaltem  Aether  bleibende  Rückstand  giebt  an 
Terpentinöl  eine  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zähe  und 
»  elastische  Substanz  ab,  welche  als  Vtscaoutchin  bezeichnet 

wurde.  Dieses  giebt  dem  rohen  Viscin  die  klebrige  Eigen- 
schaft; es  riecht  schwach,  reagirt  sauer,  ergab  das  spec  Gew. 
0,978  und  eine  von  Eeinsch  durch  die  Formel  OsHaO 
ausgedrückte  Zusammensetzung  (Rein seh  sieht  darin  eine 
Verbindung  von  Caoutchouc  CsHt  mit  Wasser). 

Rein  seh  untersuchte  auch   A  die  Asche   der  Mistel 
(Stengel  und  Blätter)  und  B  die  Asche  von  Föhrenästen, 

auf  welchen  die  Mistel  wuchs;  er  fand  : 

KO     NaO   CaO    MgO  Fe,0,,  PO5  MnO  PO5   ßiOs   SO«  Cl  CO,   Summe 

A   22,03    8,86    21,74  11,72         6,50         0,82   14,08    1,72    1,74  0,57  15,27    100,05 

B      7,66    3,27    40,34     8,34         9,60         1,12     4,61    1,72    0,48  1,99  20,23      99,46 

oiechom«  j^  B^  Enz  (1)   fand  in   dem  blühenden   Kraute   der 

•     Glechoma  hederacea  eisengrünende  Gerbsäure,   Essigsäure; 

Weinsäure,   Zucker,   Gummi,   flüchtiges  Oel,   wachsartige 

•  und  ölig  -  fettige ,    ferner  eine  scharfe  und  eine  bitterlich- 

schmeckende Materie  u.  a.  1000  Th.  des  blühenden  Krautes 
verloren  beim  Trocknen  824  Wasser  und  liefsen  übergehen 
in  den  ätherischen  Auszug  24,  dann  in  den  weingeistigen 
8,  in  den  wässerigen  56,  in  den  salzs.  16  Th.;  ungelöst 
blieben  72  Th.  Pflanzenfaser. 

(1)  yiertel[jahr88chT.  pr.  Pharm.  X,  11. 
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Walz  (1)  gab  für  die  Darstellung  des  Paridüu  fol- ''•'^X'^'*' 
gende  verbesserte  Vorschrift.  Die  ganze  Pflanze;  insbe-  ^*'*"'**"-^ 
sondere  aber  die  Wurzel,  wird  zweimal  mit  Wasser,  welchem 
2  pC.  Essigsäure  zugesetzt  werden,  warm  ausgezogen,  dann 
der  stark  ausgeprefste  Bückstand  durch  möglichst  starken 
Alkohol  vollständig  erschöpft,  der  alkoholische  Auszug 
durch  Digeriren  mit  Thierkohle  möglichst  entfärbt,  der 
Alkohol  gröfstentheils  abdestillirt,  der  dann  beim  Erkalten 
gallertartig  erstarrende  Rückstand  im  Wasserbade  gelindC' 
erwärmt,  wo  sich  bald  Krjstalle  von  Paridin  ausscheiden. 
Das  Paridin  wird  beim  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure 
unter  Auftreten  von  Zucker  zersetzt.  —  In  einer  späteren 
Mittheilung  (2)  bespricht  Walz  noch  das  Vorkommen 
eines  als  Paristyphnin  bezeichneten  Bitterstoffs  in  Paris 
quadrifolia  und  die  Darstellung  desselben  aus  der  Mutter- 
lauge vom  Paridin  durch  Fällen  derselben  mit  Gerbsäure, 
Abscheiden  der  Gerbsäure  j^us  der  sich  flockig  nieder- 
schlagenden, zu  einer  harzartigen  Masse  vereinigenden 
Verbindung  von  Gerbsäure  mit  Paristyphnin  mittelst  Blei- 
oxjd,  und  Beinigen  des  Bitterstofis  von  noch  beigemeng- 
tem Paridin  durch  wiederholtes  Lösen  in  Wasser  und  Con- 
centriren,  wo  das  Paridin  auskrystallisire.  Das  Paristyphnin, 
eine  amorphe  Masse,  sei  CyeHeiOse  und  spalte  sich  beim 
Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  unter  Aufnahme 
von  4  HO  zu  Zucker  C12H18O1«  und  Paridin  C64H56OS8; 
das  Paridin  selbst  spalte  sich  bei  dem  Kochen  der  mit 
Salzsäure  versetzten  Lösung  in  verdünntem  Alkohol  zu 
harzigem  Paridol  Cs^H^eOis  und  Zucker. 

N.  Seit  1er  (3)  untersuchte  die  Asche  der  Mercurialis  Mercnriaiu' 

^    '  perenni«. 

perennis  (des  Krautes  sammt  Frucht).  Die  luftti'ockene 
Pflanze  gab  bei  100®  84,4  pC.  Trockenrückstarid.  Der 
Aschengehalt  betrug  11,5  pC.  der  lufttrockenen,  13,09  der 


(1)  N.  Jahrb.  Pharm.  XITI,  174.  -*  (2)  N.  Jahrb.  Pharm.  XIII, 
366 ;  im  Anaz.  Chem.  Centr.  1861,  6.  —  (8)  Vlerteljahrsschr.  pr.  Pharm. 
IX,  282. 


544  Organische  Chemie. 

bei  100^  getrockneten  Pflanze.    Bei  der  Analyse  der  Asche 
wurden  gefanden  : 

CO,    C\     SOs  SiOa  PO^  FejOs   CaO    MgO  CuO    KO    NaO   Verlnat 
27,14  9,18  0,98  0,84    2,74    0,27     31,57    5,59    Spur  14,35    6,84      0^ 

Amicn  Den  als  Amictn  (l)  bezeichneten  scharfen  Stoff  der 

(Arnidn.)  Jj^fca  moTitana  stellt  Walz  (2)  dar  durch  Erschöpfen 
des  trockenen  Krautes  mit  Wasser^  Ausfallen  des  Auszugs 
mittelst  basisch -essigs.  Bleioxyds  ^  Sättigen  der  fast  farb- 
losen,  noch  kratzend  schmeckenden  Flüssigkeit  mit  koh- 
lens.  Natron;  Zusatz  von  Gerbsäurelösung  so  lange  ein 
Niederschlag  entsteht;  Ausziehen  des  getrockneten  Nieder- 
schlags mit  Weingeist;  Ausscheiden  der  Gerbsäure  aus 
der  weingeistigen  Lösung  durch  DIgeriren  mit  Bleioxyd 
und  des  Blei's  mittelst  Schwefelwasserstoff;  Abdestilliren 
des  Alkohols;  Eindampfen  des  Bückstandes  zur  Trockne 
und  Ausziehen  desselben  mit  Aether;  wo  bei  freiwilligem 
Verdunsten  der  ätherischen  Eösung  sich  farblose  E^stalle 
von  Arnicin  bilden;  welches  die  characteristische  Schärfe 
der  Arnica  im  höchsten  Grade  besitzt  —  Ausführlicheres 
hinsichtlich  seiner  Versuche  über  Arnica  montana  und  das 
Arnicin  hat  Walz  später  noch  veröffentlicht  (3) ;  wir  heben 
hervor;  dafs  er  hier  das  Arnicin  als  eine  goldgelbe  Masse 
beschreibt;  die  in  Alkalien  ohne  Neutralisirung  derselben 
leicht  löslich  ist;  und  vermuthlich  ein  Glucosid  sei;  die 
Zusammensetzung  des  bei  100^  getrockneten  Arnicins  drückt 
Walz  aus  durch  C7oH540i4.  Er  untersuchte  auch  die 
Arnicablüthen  und  giebt  als  Bestandtheile  derselben  an 
Arnicin,  ätherisches  Oel  von  gelber  Farbe,  ein  in  Aether 
lösliches  und  ein  in  Aether  unlösliches  HarZ;  Gerbstoff; 
gelben  Farbstoff;  weifses  bei  28^  schmelzbares  Fett  und 
wachsartige  Materie. 


(1)  Hinsichtlich  dieser  Benennung  ygl.  Jahresber.  f.  1859,  584.  — 
(2)  N.  Jahrb.  Pharm.  XIII,  175.  —  (3)  N.  Jahrb.  Pharm.  XIV,  79; 
Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  X,  188. 
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Lancaster   (1)   fand   Oxalsäure   in   dem   Saft   der    "'^•■"» 
Stengel  von  Bkeum  rapanticum  (2) ;  453  Orm.  der  Stengel 
gaben  ihm  4^  Grm.  zweifach-oxals.  KaH. 

Walz  (3)  fand  bei   einer  Untersuchung  von  Narihe-  ^iUr^r 
dum  omfragum  Huds.  in  dieser  Pflanze  eine  neue  Säure 
{Nariheciumsäure)  y   einen  in  Aether  und  Alkohol  löslichen 
Stoff  {Nctrthecin),    in  Aether  lösliches  Harz,   in  Alkalien 
leicht  löslichen  Farbstoff;  in  Wasser  leicht  löslichen  Farb- 
stoff; in  Alkohol  löslichen  Farbstoff.    Zur  Darstellung  der 
Nartheciumsäure  wird   das  zerkleinerte  Gras  mit  Wasser, 
welchem   etwas  Natron   zugesetzt   ist,   ToUständig  aus^e- 
zogen,  der  mit  Essigsäure  versetzte  Auszug  zuerst  zur  Aus- 
scheidung des  einen  Farbstoffes  mit  einfach-essigs.  Bleioxjd 
gefallt,  dann  mit  basisch-essigs.  Bleioxjd  niedergeschlagen, 
der  gut  ausgewaschene  Niederschlag  (er  ist  in  Wasser  nicht 
ganz  unlöslich)  in  Wasser  mittelst  Schwefelwasserstofi  zer- 
setzt, die  Flüssigkeit  vorsichtig  zur  Extractdicke  eingedampft, 
mit  Aether  digerirt  und  die  ätherische  Lösimg  verdunsten 
gelassen,    wo   die  Nartheciumsäure   in   weifsen  Krystallen 
zurückbleibt    (dem  Schwefelblei    läfst   sich    durch  heifses 
Wasser  noch  etwas  zurückgehaltene  Nartheciumsäure  ent- 
ziehen).    Das   Narthecin    soll   aus    dem    mit  Wasser  er- 
schöpften Rückstande   dargestellt    werden  durch  vollstän- 
diges Ausziehen  desselben   mit  Alkohol,  Fällen  des  alko- 
holischen Auszugs  mit  einfach-essigs.  Bleioxjd,  Entfärben 
der  Flüssigkeit   mittelst   Thierkohle,   Ausfällen  des  Blei's 
mittelst   Schwefelwasserstoffs,    Abdestilliren  des  gröfseren 
Theils   des  Alkohols   und  Verdunstenlassen  der  rückstän- 
digen Flüssigkeit,  wo  sich  an  den  Wandungen  des  Ge- 


(1)  Ans  d.  Amer.  Journ.  of  Pharm.  XXXI ,  198  in  R^p.  ohim. 
ftppliqn^e  II,  177.  —  (2)  Ozabäure  war  in  dieser  Pflanze  schon  früher 
geftinden,  Tgl.  Jahresher.  f.  1854,  404.  Ueber  die  sonst  in  dieser  Pflanze 
enthaltenen  Stören  Tgl.  daselbst  nnd  Jahresber.  f.  1856,  689.  — 
(8)  N.  Jahrb.  Pharm.  XIV,  845;  Arch.  Pharm.  [2]  CV,  257;  im  Ansz. 
Chem.  Centr.  1861,  106. 

Jfthmbericlit  f.  Cliemle  n.  i.  w.  f.  IBM.  ^g 
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Jll^*^^  fafses  warzenförmige  Krystalle  bilden^  die  zur  Reinigung 
von  anhängendem  Farbstoff  aus  Aether  umkrystalHsirt 
werden.  Die  Nartbeciumsäure  bildet  weifse  nadeUörmige 
Krjstalle,  die  stark  sauer  schmecken,  in  Aether,  Alkohol 
und  Wasser  löslich  sind,  beim  Erhitzen  sich  unter  Rück- 
lassung  von  Kohle  zersetzen;  ihre  Salze  mit  den  Alkalien 
und  den  alkalischen  Erden  sind  in  Wasser  leicht  löslich 
und  wurden  nicht  krjstallinisch  erhalten ;  das  neutrale 
Alkalisalz  giebt  mit  den  Salzen  der  meisten  schweren 
Metalle  Niederschläge.  Das  Narthecin  schmeckt  stark 
kratzend,  ertheilt  dem  Wasser  sauere  Reaction  ohne  sich 
darin  in  gröfserer  Menge  zu  lösen,  ist  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  eine  zerreibliche  weifse  Masse,  schmilzt  bei 
35^  zu  einem  gelben ,  amorph  erstari'enden  Oel,  ist  nicht 
flüchtig,  löst  sich  in  Alkalien  leicht  und  wird  durch  Säuren 
als  weifse  Masse  gefällt.  —  Wenn  das  Narthecium  ossi- 
fragum  wirklich  giftige  Eigenschaften  hat,  dürfte  nach 
Walz'  Vermuthung  die  Nartbeciumsäure  der  wirksame 
Bestandtheil  sein. 


Linnm  C.  Schrödcr  (1)    hat   Untersnchuneen    über   Linum 

(unta.)  catharticum  und  das  von  Pagenstecher  (2)  in  dieser 
Pflanze  aufgefundene  Ltnin  veröffentlicht.  Zur  Darstellung 
des  letzteren  eigenthümlichen  Stoffs  fand  er  es  am  Besten, 
eine  gröfsere  Menge  der  Pflanze  mit  verdünnter  Kalkmilch 
zu  digeriren,  die  filtrirte  gelbe  Flüssigkeit  mit  Salzsäure 
zu  versetzen,  wo  eine  suspendirt  bleibende  Ausscheidung 
entsteht,  das  Ganze  mit  Aether  zu  schütteln,  und  aus  der 
ätherischen  Lösung  das  Linin  krystallisiren  zu  lassen.  Das 
Linin  bildet  weifse,  seideartig  glänzende  Kryställchen, 
spec.  schwerer  als  Wasser,  deren  wässerige  Lösung  (es  ist 
in  Wasser  sehr  wenig  löslich)  nur  wenig,   deren  weingei- 


(1)  Aus  N.  Kepert  Pharm.  X,  11  in  Chem.  Centr.  1861,  184.  — 
(2)  Report  Pharm.  [2]  XXn,  811;  XXVI,  813;  XXIX,  216;  BeneUus' 
Jahresber.  XXI,  389 ;  XXIII,  504 ;  XXIV,  528. 
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stige  Lösung  aber  intensiy  und  anhaltend  bitter  schmeckt; 
es  löst  sich  sehr  leicht  in  Alkohol  und  in  Aether,  etwas 
weniger  leicht  in  Essigsäure  und  in  Chloroform ;  beim  Er- 
hitzen schmilzt  es  und  wird  es  danu  zersetzt;  mit  Kalk- 
hjdrat  erhitzt  entwickelt  es  kein  Ammoniak;  bei  Einer 
Analyse  ergab  es  62,92  pC.  C  und  4,72  H. 

Nach  S.  Fairbank's  (1)   üntersuchune   der  Purola     ^y™^» 
{GhimaphUa)  umbeUcOa  enthält  diese  Pflanze  eiRengrünenden 
Gerbstoff,  Stärkmehl,  Gummi,  Schleimzucker,  Pektinsäure, 
Harz,   Fett,    Chlorophyll,   scharfe  harzige  Materie,  gelben 
Farbstoff,    eine  als  GhimaphUin  bezeichnete  gelbe  krystal- 
linische  Substanz ;  die  (getrockneten  ?)  Blätter  hinterlassen 
5,24  pC.  Asche.      Zur   Darstellung  des  Chimaphilins   soll 
eine  mit  verdünntem  Alkohol  bereitete  Tinctur  mit  Chloro- 
form geschüttelt,  nach  dem  Trennen  der  Flüssigkeiten  die 
obere   Schichte  decantirt  und   die  untere  freiwilliger  Ver- 
dunstung überlassen,  die  ausgeschiedene  Substanz  aus  Al- 
kohol   umkrystallisirt   werden;    auch    lasse  es   sich   durch 
Destillation  der  Pflanze  mit  Wasser  gewinnen,  wo  es  sich 
im    Retortenhalse    verdichte;    die    Stengel    liefern    mehr 
Chimaphilin   als   die  Blätter.    Diese  Substanz  krystallisire 
in  langen  goldgelben  Nadeln,  sei  geruch-  und  geschmack- 
los, schmelzbar,  unverändert  sublimirbar,  unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  fetten  und  flüchtigen 
Oelen,  werde  durch  concentrirte  Salpetersäure  und  Salz- 
säure nicht  angegriffen,  durch  Schwefelsäure  verkohlt;  die 
alkoholische  Lösung  werde  durch  Quecksilberchlorid  und 
Gerbsäure  nicht  verändert.     Die  scharfe  harzige  Materie 
lasse  sich  der  weingeistigen  Tinctur  durch  Schütteln  mit 
Aether  entziehen  und  nach  dem  Eindunsten  der  ätherischen 
Lösung  von  Gerbsäure  mittelst  Wasser,  von  Chimaphilin 
mittelst  Chloroform  befreien. 


(1)  Aqb  d.  Americ.  Journ.  of  Pharm.  XXXII,  854  in  VierteljahrsBchr. 
pr.  Pbann.  IX,  682. 
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'*""■  6.  F.  Walz   (1)  hat  über  das  im   Bux   enthaltene 

(Buxin.)  Alkaloid,  das  s.  g.  Buxin  (2),  folgende  Mittheilungen  ge- 
macht. Aus  der  Lösung  des  salzs.  oder  schwefeis.  Salzes 
durch  Ammoniak  gefallt^  ausgewaschen  und  in  gelinder 
Wärme  getrocknet  ist  es  ein  weifsliches  Pulver;  anfangs 
geschmacklos^  dann  stark  bitter  schmeckend.  Es  löst  sich 
in  6600  Th.  kalten  Wassers  (unter  Ertheilung'  schwacher 
alkalischer  Beaction);  1800  Th.  siedenden  Wassers^  2  bis 
3  Th.  Weingeist  von  0,85  spec.  Gew.,  5,2  Th.  wasserfreien 
Alkohols,  13  Th.  reinen  Aethers  (die  alkoholischen  und 
ätherischen  Lösungen  reagiren  stark  alkalisch).  Bei  dem 
Verdunsten  der  Lösungen  bleibt  es  als  amorpher  Kück- 
stand.    Es  löst  sich  leicht  in  Säuren,  neutralisirt  auch  die 

1 

Schwefelsäure;  kein  Salz  wurde  krystallisirt  erhalten;  auf 
Zusatz  von  Salpetersäure  zu  der  Lösung  eines  Salzes  des 
Alkaloids  mit  einer  anderen  Säure  entsteht  ein  weifser 
Niederschlag;  welcher  bald  zu  einer  bräunlichen  am  Boden 
des  Gefäfses  festsitzenden  Masse  wird;  die  sich  in  salpeter- 
säurehaltigem Wasser  sehr  wenig,  in  reinem  Wasser  und 
in  Alkohol  leichter  löst ;  bezüglich  der  anderen  Reactionen 
des  Alkaloids  wie  auch  weiterer  Angaben  über  die  Salze 
verweisen  wir  auf  die  Abhandlung.  Nach  den  Analysen 
der  freien  Base  und  des  Platindoppelsalzes  (durch  Zusatz  der 
Lösung  des  salzs.  Salzes  zu  Platinchloridlösung  als  gelb- 
Uchweifser  etwas  körniger  Niederschlag  erhalten)  und  ein- 
zelnen Bestimmungen  am  salzs.  Salz  und  einer  aus  dem 
letzteren  und  Quecksilberchlorid  bestehenden  Verbindung 
«  setzt  Walz  die  Formel  der  Base  =  CssH^iNOe  und  be- 
trachtet diese  als  identisch  mit  dem  Bebeerin  (3). 
Thaobromii  Bost  vau  Tonuingeu   (4)   untersuchte  die  Asche 

verschiedener  Theile  von  Cacaobäumen  aus  den  Pflanzungen 


(1)  N  Jahrb.  Pharm.  XIV,  16;  VlerteljahrsBchr.  pr.  Pharm.  X,  86; 
im  Ansz.  Chem.  Centr.  1861,  7.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1859,  565.  — 
(3)  VgL  Jahresber.  f.  1851 ,  473.  —  (4)  Ana  d.  Natntirk.  Tijdschr.  y. 
Nederlandsch  Indie  XX,  820  in  R^p.  chim.  appliqn^e  IT,  261. 
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bei  Manado   aaf  Celebes.    Der  AscheDgehalt  ist  in  Pro- 
centen  Air  die  (bei  100^?)  getrocknete  Substanz  angegeben. 


Rinde 

Blätter 

Fracht 

Samen 

ABChengehalt 

12,86 

,  14,58 

13,34 

8,87 

Zusammensetzung 

der  Äsche 

* 

• 
• 

Kieselflftiire 

84,60 

42,65 

Spnr 

0,99 

Sbbwefelsäore 

4,86 

10,22 

3,50 

4,30 

Chlor 

0,63 

i),26 

0,30 

0,46 

PhoBphon&ure 

23,01 

5,21 

7,14 

38,18 

Kalk 

11,65 

14,38 

3,76 

1,94 

Magnesia 

4,66 

6,19 

3,21 

Spur 

.  KoUnnii.  Kalk 

19,63 

20,13 

69,70 

44,44 

Kohlen«.  Naoron 

Spar 

Spur 

8,66 

7,83 

Salm-Horstmar  (1)  hat  über  eine  aus  der  Wurzel-  ^^^^^ 
rinde  von  Bhamnus  frangüla  erhaltene  fluorescirende  Flüssig-    ''*"*"^ 
keit  einige  vorläufige  Angaben  gemacht. 

Für  das  in  der  Wurzel  von  Peueedanum  officinale  ent-  y«"«>  ▼»» 
haltene  Peucedanin  hatte  J.  R.  Wagner  früher  (2)  ge-^p^^^j;^^ 
zeigte  dafs  es  identisch  ist  mit  dem  aus  der  Wurzel  von 
Imperatorta  Oftnähtum  erhaltenen  Imperatorin  und  dafs  es 
beim  Behandeln  mit  alkoholischer  Kalilösung  zu  Angelica- 
säure  und  Oreoselin  gespalten  wird  (C84H12O6  -f-  KO,  HO 
=  C10H7KO4  -f-  CuHsOa).  Wagner  hat  jetzt  (3)  die 
Möglichkeit  erörtert,  dafs  sich  das  Peucedanin  aus  der  der 
Angelicasäure  entsprechenden  Chlorverbindung  und  Oreose- 
lin zusammensetzen  lasse  (C10H7O2CI  -j-  CuHeOi  =  C24H12O6 
-f-  HCl)  und  dafs  das  Oreoselin  in  entsprechender  Weise 
mit  Chlorvaleryl  Athamantin  (dessen  Formel  er  =  C24H14O6 
annimmt)  geben  möge.  Das  Oreoselin  CuHeO«  sei  wohl 
eine  Art  Alkohol  mit  sauerstofiPhaltigem  Badical,  das  Oreo- 
Selon  CssHioOe  der  Aether,  Athamantin  die  valerians.  und 
Peucedanin  die  angelicas.  Aetherart  dieses  Alkohols. 

E.  Spiess  (4)  untersuchte   die  Asche   des   (von   den  ^""•* '*»" 


Aflpldinm 
fllix 


(1)  Pogg.  Ann.  CIX,  639.  —  (2)  Jahresber.  f.  1864,  638.  — 
(3)  N.  Jahrb.  Pharm.  XIII,  223.  —  (4)  Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  IX, 
398;  Chem.  Centr.  1860,  766. 
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Spreublättchen  befreiten  aber  mit  der  braunen  Oberhaut 
versehenen)  Wurzelatocks  des  männlichen  Farrenkrauts. 
Der  Aschengehalt  betrug  2,74  pC.  der  lufttrockenen  und 
3;19  pC.  der  bei  100^  getrockneten  Substanz.  Die  Analyse 
der  Asche  ergab  : 

KO  NaO  CaO  MgO  Fe^Os  A1,0,  PO5  SiO.  SO,  Cl  CO,  Verlust 
6,78    1,17  87,73  1,27      2,67      0,07    14,87    8,48     9,08  8,88  12,80    0,26 

pL™*o™.  Spiess  (1)  fand   den  Aschengehalt  der  Wurzelrinde 

»"""•     des  Granatbaums  13,22  pC.  der  lufttrockenen  und  15,02  pC. 

der  bei  100^  getrockneten  Substanz  betragend,  und  erhielt 

bei  der  Analyse  der  Asche  folgende  Zahlen  : 

KO     NaO     CaO     MgO   Fe,Oa  Al^O,   PO»     BIO.     SO,      Cl      CO,     Verlust 

4,750    0,002  46,866    1,844    0,756     Spur    2,117    3,287   0,985  0,464  38,760     0,180 

'*^"pijl7°*'  Gobley  (2)  hat   über  die  Wurzel  von  Piper  methy- 

metb7«ticiim.  gfi^y^jj^  Forstcr,  die  s.  g.  Kawa-Wurzel  Folgendes  mitge- 
theilt.  Die  Wurzel  hinterliefs  bei  dem  Austrocknen  bei  110 
bis  120^  85  pC.  Rückstand ;  nach  dem  Erschöpfen  mit  Alkohol 
und  mit  Wasser  75  pC.  Rückstand,  worin  26  Holzfaser 
und  49  Stärkmehl.  Durch  Ausziehen  der  Wurzel  mit  80pro- 
centigem  Alkohol  wurde  ein  eigenthümlich  riechendes  und 
schmeckendes  Extract  erhalten,  aus  dessen  Lösung  in 
warmem  Alkohol  nadelformige  Krystalle  sich  ausschieden, 
während  ein  Harz  gelöst  blieb.  Die  als  Methystiein  be- 
zeichnete krjstallinische  Substanz  bildet,  durch  wieder- 
holtes Umkrystallisiren  gereinigt,  geruch-  und  geschmack- 
lose weifse  seideartige  kleine  Nadeln,  ist  in  Wasser  unlöslich, 
in  Alkohol  und  in  Aether  in  der  Kälte  nur  wenig  löslich, 
reagirt  neutral,  schmilzt  bei  130^  und  zersetzt  sich  bei 
stärkerem  Erhitzen,  wird  durch  Salzsäure  mit  gelber,  durch 
Salpetersäure  mit  orangegclber,  durch  reine  Schwefelsäure 
mit  violetter  Färbung  gelöst ;  sie  ergab  62,03  pC.  C,  6,10  H 


(1)  Vierteljafarsschr.  pr.  Pharm.  IX,  892 ;  Chem.  Centr.  1860,  766, 
--  (2)  J.  pharm.  [3]  XXXVil,  19;  im  Ausz.  J.  chim.  m^d.  [4]  VJU  129; 
R^p.  chim.  appliqu^a  II,  6;  Ylertei^'ahrsschr.  pr.  Pharm.  IX,  667;  Chem. 
Centr.  1860,  587 ;  Chem.  News  II,  119. 
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und  1,12  N.  Das  zugleich  mit  dem  Methyaticin  in  dem  ^"^j^/**" 
alkohoUachen  Extraet  der  Kawa- Wurzel  enthaltene  Harz  '-«*»»y-**'^-»- 
ist  eine  weiche  grliQÜchgelbe,  stark  aromatisch  riechende 
und  stechend  schmeckende,  bei  ÖO^  schmelzende  und  bei 
stärkerem  Erhitzen  sich  zersetzende  Substanz,  die  mit 
Schwefelsäure  eine  intensiv-rothe  Färbung  giebt.  Nach 
Gobley  enthalten  100  Th.  der  von  ihm  untersuchten 
Kawa-Wurzel  15  Wasser,  26  Holzfaser,  49  Stärkmehl, 
1  Methysticin,  2  scharfes  aromatisches  Harz,  3  Extractiv- 
und  gummiartige  Substanz,  1  Chlorkalium  und  3  Magnesia, 
Kieselsäure,  Thonerde  und  Eisenoxyd.  —  ORorke  (1), 
welcher  die  Untersuchung  der  Kawa-Wurzel  schon  früher 
begonnen  und  dann  Gobley  zu  derselben  veranlafst  hatte, 
hat  bezüglich  der  Darstellung  des  auch  von  ihm  als  Me- 
thysticin  bezeichneten  krystallisirbaren  Bestandtheils  dieser 
Wurzel  und  des  von  ihm  als  Kaioin  bezeichneten  Harzes 
(nach  ihm  des  wirksamen  Bestandtheils  des  Wurzel)  Priori- 
tätsreclamation  gegen  Cuzent  erhoben,  welcher  die  Dar- 
stellung eines  krystallisirbaren,  von  ihm  .als  Kawain  be- 
zeichneten Bestandtheils  der  Eawa-Wurzel  ankündigte  (2). 
Cuzent  hat  später  (3),  mit  Entgegnung  auf  diese  Becla- 
mation,  mitgetheilt,  dafs  dieser  Bestand tbeil  stickstofifrei 
ist  und  65,85  pC.  C  und  5,64  H  enthält.  —  Ueber  eine 
aus  Tahiti  unter  der  Bezeichnung  Eawain  erhaltene  kry- 
stallinische,  in  Wasser  lösliche  und  in  Alkohol  unlösliche, 
überhaupt  von  dem  oben  besprochenen  krystallinischen 
Körper  verschiedene  Substanz  hat  W.  Procter  (4)  einige 
Angaben  veröffentlicht. 


RUrshuIx- 


S.  Martin  (5>  empfiehlt  zur  Darstellung  des  Glycyr-    W.S 


(Olycyrrlil- 
ciu.) 


(1)  Compt  rend.  L,  698.  —  (2)  Compt  rend.  L,  436.  —  (3)  Compt. 
rend.  LH,  206;  ZeiUchr.  Chem.  Pharm.  1861 ,  150;  J.  pr.  Chcm. 
LXXXII,  463;  Chem.  Centr.  1861,  256;  auoh,  sugleich  mit  Notisen 
über  die  Kawa- Wurzel ,  ans  den  Recherches  sur  les  priiicipales  produc- 
tions  de  Taiti  in  J.  pharm.  [8]  XXXIX,  202.  —  (4)  Aus  d.  Amer. 
Jonrn.  of  Pharm,  in  Chem.  News  II,  838.  —  (6)  Aus  d.  Bulletin  g^u^- 
ral  de  th^rapie  30  Sept.  1860  in  Vierte^ahrsachr.  pr.  Pharm.  X,  269. 
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rhlcins  folgendes  Verfahren.  Man  erschöpft  die  fein  zei^ 
schnittene  oder  gröblich  gestofsene  Süfsholzwurzel  mit 
kaltem  Wasser,  setzt  zu  24  Th.  der  filtrirten  Flüssigkeit 
1  Th.  saures  weins.  Kali  und  zu  der  von  dem  Niederschlag 
getrennten  Flüssigkeit  falls  sie  noch  süfs  schmeckt  eine 
neue  Menge  dieses  Salzes^  digerirt  den  vorher  in  gelinder 
Wärme  getrockneten  Niederschlag  mit  Alkohol,  und  bringt 
die  von  saurem  weins.  Eali  und  anderen  im  Alkohol  un- 
löslichen Substanzen  getrennte  alkoholische  Lösung  zur 
Trockne.  —  Martin  macht  noch  darauf  aufmerksam,  dafs 
der  wässerige  Aufgufs  der  Süfsholzwurzel  auf  Zusatz  von 
kohlens.  Kali  eine  schön  safrangelbe  Färbung  annimmt 
sln'^LX  G.  D.  Qibb  (1)  hat  über  die  Wurzel  der  Sanguinaria 
c«iuidon.i..  Canadensia  Mittheilungen  gemacht,  welchen  wir  hier  nur 
entnehmen,  dafs  darin  aufser  dem  Sanguinarin  noch  zwei 
andere  Basen  enthalten  seien  (eine  wegen  der  Aehnlichkeit 
mit  dem  im  Opium  gefundenen  Porphyroxin  mit  dem  letzteren 
Nameu;  femer  eine  als  Puccin,  an  den  indianischen  Namen 
der  Pflanze  erinnernd,  bezeichnete). 
sdiutulri"  ^^^  einer  Abhandlung  Mandet's,  welcher  zwei  nach 
Um«,  geiner  Meinung  bisher  zusammengeworfene  Bestandtheile 
der  Meerzwiebel  :  giftiges  Bculevn  und  heilkräftiges  aber 
unschädliches  Scillüin,  isolirt  haben  will,  ist  aufser  einer 
kurzen  Ankündigung  (2)  Nichts  bekannt  geworden. 
Bind«  von  Zweugcr    (3)    hat    den    als    Daphnin    bezeichneten 

(DV'imin")  '^T^t^'-Hisirbaren  Körper  untersucht;  welcher  von  Vau- 
quelin  (4)  in  der  Binde  von  Daphne  alpma,  von  L. 
Gmelin  und  Baer  (5)  in  der  Rinde  von  Daphne  Meze- 
retwi  (Seidelbast)  gefxinden  worden  war.    Nach  Zw  eng  er 


(1)  Pharm.  J.  Trans.  [2]  I,  464;  im  Aoss.  Vicrte^ahrsachr.  pr. 
Pharm.  X,  66.  —  (2)  Compt.  rend.  LI,  87.  —  (8)  Ann.  Ch.  Pharm. 
CXV,  1;  im  Ausz.  J.  pr.  Chem.  LXXXII,  196;  Vierteljahrsaohr.  pr. 
Pharm.  X,  93;  Chem.  Centr.  1860,  828;  R^p.  ohim.  pui«  Ell,  77.  — 
(4)  Annales  de  ohimie  LXXXIV,  173.  —  (6)  Sohweiggers  Jonm.  f. 
Chem.  u.  Phys.  XXXV,  1. 
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gewinnt  man  das  Daphnin  am  Besten  in  der  Art,  dafs  "5';3Jj;" 
man  die  frische,  aus  der  ersten  Blüthenzeit  stammende  ^'^^[^ 
Binde  des  Seidelbastes  (ältere  Binde  liefert  viel  weniger 
Daphnin),  nachdem  sie  fein  zerschnitten  mit  Weingeist 
befeuchtet  zu  einer  faserigen  Masse  zerstofsen  ist,  mit 
starkem  Alkohol  längere  Zeit  im  Wasserbade  digerirt, 
aus  dem  alkoholischen  Auszug  (welcher  durch  Einwirkung 
auf  neue  Mengen  Seidelbastrinde  concentrirter  gemacht 
werden  kann)  den  Alkohol  abdestillirt,  den  vorher  im 
Wasserbade  von  Alkohol  vollständig  befreiten  Bückstand 
unter  stetem  Umrühren  mit  Wasser  auskocht,  nach  dem 
Erkalten  von  einer  grünen  harzigen,  auch  in  verdünntem 
Weingeist  leicht  löslichen  Masse  abfiltrirt,  die  unreine 
wässerige  Daphninlösung  mit  einfach-essigs.  Bleioxyd  ver- 
setzt, die  von  der  entstandenen  Ausscheidung  abfiltrirte 
Flüssigkeit  mit  überschüssigem  basisch -essigs.  Bleioxyd 
fiült,  letzteren  gelben  Niederschlag  (dessen  Menge  bei 
längerem  Kochen  erheblich  zunimmt )  nach  dem  Aus- 
waschen in  kochendem  Wasser  vertheilt  und  In  der  Wärme 
mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  das  Filtrat  zu  Symp- 
consistenz  eindampft  und  einige  Tage  stehen  läfst,  wo 
sich  Krystalle  von  Daphnin  ausscheiden,  die  durch  Ab- 
was'chen  mit  kaltem  verdünntem  Weingeist  und  Umkry- 
stallisiren  aus  Wasser  gereinigt  werden.  Zw  enger  be- 
spricht noch,  wie  das  in  der  unreinen  wässerigen  Lösung 
enthaltene  Daphnin  durch  längeres  Kochen  mit  über- 
schüssigem frisch  gefiültem  Bleioxydhydrat  an  Bleioxyd 
gebunden  und  dann  aus  dieser  Verbindung  abgeschieden 
werden  kann ;  auch ,  wie  das  Daphnin  aus  einem  bei  der 
Darstellung  des  Extract.  mezerei  aeth.  rückständig  blei- 
benden Material  gewonnen  werden  kann.  —  Das  Daphnin 
krystallisirt  leicht,  bei  langsamem  Erkalten  der  warmen 
wässerigen  oder  weingeistigen  Lösung  in  farblosen  rectan- 
gulären  Prismen,  beim  raschen  Krystallisiren  in  seideglän- 
zenden Nadeln.  Es  ist  wenig  löslich  in  kaltem,  leicht  in 
warmem   Wasser,   leichter  in  kaltem  und  sehr  leicht  in 
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^pjr  siedendem  Weingeist,  nicht  in  Aetber.  Ee  reagirt  in 
rDlphiüT.)  warmer  concentrirter  Lösung  entschieden  sauer,  schmeckt 
bitter  und  dann  adstringirend.  Die  Erystalle  yerlieren  gegen 
100^  Wasser;  das  entwässerte  Dapfanin  schmilzt  bei  etwa 
200^  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit,  meist  unter  Zersetzung 
und  Bildung  von  Dämpfen  (es  erstarrt  dann  amorph,  giebt 
mit  einfach  -  essigs.  Bleioxyd  gelbe  Fällung,  mit  Eisen- 
chlorid grüne  Färbung),  und  färbt  sich  und  verbrennt  bei 
stärkerem  Erhitzen.  Mit  ätzenden  und  mit  kohiens.  Al- 
kalien bildet  das  Daphnin  goldgelbe,  bei  Einwirkung  der 
Luft  (rascher  beim  Kochen)  sich  bräunende  Lösungen. 
Salpeters.  Silberoxyd  wird  bei  dem  Kochen  mit  Daphnin- 
lösung  langsam,  bei  Zusatz  von  Ammoniak  rasch  zu  Metall 
reducirt.  Neutrales  Eisenchlorid  färbt  concentrirte  wässe- 
rige Daphninlösung  bläulich;  beim  Kochen  wird  die  Flüs- 
sigkeit gelb  und  scheidet  beim  Erkalten  einen  dunkel- 
gelben Niederschlag  ab.  Eisenchlorür  und  Schwefels. 
Eisenoxydul  geben  mit  Daphninlösung  keine  Reaction; 
Kupferoxyd  wird  in  alkalischer  Lösung  durch  Daphnin 
nur  sehr  langsam  bei  anhaltendem  Kochen  zu  Oxydul 
reducirt.  Li  Essigsäure  löst  sich  das  Daphnin  in  der 
Wärme  leicht  und  ohne  Zersetzung;  durch  Salpetersäure 
wird  es  in  der  Kälte  unter  Zersetzung  roth  gefärbt -und 
schnell  gelöst,  und  beim  Erwärmen  bildet  sich  Oxalsäure. 
Zw  enger  giebt  dem  bei  100^  getrockneten  Daphnin  die 
Formel  C6iH34088;  das  lufttrockene  enthält  noch  8  HO, 
welche  schon  bei  gelindem  Erwärmen  entweichen.  —  Durch 
verdünnte  Schwefel-  oder  Salzsäure  ist  das  Daphnin  zu 
Zucker  und  Daphnetin  spaltbar;  kocht  man  eine  Lösung 
des  Daphnins  in  verdünnter  Schwefel-  oder  Salzsäure  bis 
die  Flüssigkeit  gelbe  Färbung  zeigt,  und  verdünnt  sie 
dann  mit  Wasser,  so  scheiden  sich  beim  Erkalten  feine 
Krystalle  von  unreinem  Daphnetin  aus.  Dieselbe  Spaltung 
erleidet  das  Daphnin  bei  mehrstündigem  schwachem  Er- 
wärmen mit  Emulsin  in  wässeriger  Lösung;  auch,  min- 
destens theilweise,  wenn  einer  Daphninlösung  etwas  Trau- 
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benzQcker  zugesetzt  und  durch  Hefe  Gährung  eingeleitet  *5fphnr 
wird;  femer  bei  der  trockenen  Destillation  des  Daphnins.  ^^^) 
Zur  Reinigung  der  Daphnetinkrjstalle  werden  sie  in  war- 
mem Wasser  gelöst;  die  Lösung  mit  einfach-essigs.  Blei 
oxyd  gefüllt;  der  ausgewaschene  gelbe  gelatinöse  Nieder- 
schlag mit  kochendem  Wasser  Übergossen  in  der  Wärme 
mit  Schwefelwasserstoff  zeraetzt,  die  aus  dem  erkaltenden 
Filtrat  anschiefsenden  Krystalle^  wenn  gefärbt  noch  einmal 
ebenso  behandelt^  zuletzt  aus  Wasser  umkrystallisirt.  Das 
Daphnetin  kann  auch  direct  aus  dem  eingedampften  alko- 
holischen Extract  der  Seidelbastrinde  durch  Behandlung 
desselben  mit  Salzsäure  oder  (weniger  zweckmäfsig  (1)) 
durch  trockene  Destillation  desselben  dargestellt  werden. 
Das  Daphnetin  reagirt  nur  sehr  schwach  sauer,  schmeckt 
in  geringem  Grade  adstringirend.  £s  löst  sich  leicht 
in  kochendem  Wasser  mit  etwas  gelblicher  Färbung  und 
krystallisirt  beim  Erkalten  gröfstentheils  in  farblosen  feinen 
klinometrischen  Prismen;  es  ist  in  siedendem  Alkohol 
noch  leichter,  in  Aether  nur  wenig  löslich.  Es  schmilzt 
rasch  erhitzt  oberhalb  250^  zu  einer  etwas  gelblichen,  beim 
Erkalten  krystallinisch  erstarrenden  Flüssigkeit,   sublimirt 


(1)  Bei  der  trockenen  Destillation  des  eingedampften  alkoholischen 
Extraots  der  Seidelbastrinde  bildet  sich  neben  dem  Daphnetin  —  doch 
nicht  ans  dem  Daphnin  sondern  durch  Zersetzung  einer  die  Eigen- 
schaften einer  8&ure  zeigenden  Substanz,  -welche  bei  der  Darstellung 
des  Daphnins  in  der  S.  553  erwähnten  grünen  harzigen  Masse  bleibt  — 
ümbelUferon.  Bei  der  Destillation  jenes  Extracts  verdichtet  sich  in  der 
gnt  abgekühlten  Vorlage  eine  verhftltnifsmärsig  geringe  Menge  Flüssig- 
keit, die  neben  Essigsäure  und  empyreumatischen  Stoffen  kleine  Krystall- 
nadeln  ausgeschieden  enthält.  Diese  Krystalle,  welche  aus  Wasser  und 
dann  aus  sehr  verdünntem  Weingeist  umkrystallisirt  werden,  sind  ein  ' 
Gemenge  von  Daphnetin  und  Umbelliferon ;  aus  der  Lösung  derselben 
in  siedendem  Wasser  wird  durch  einfach-essigs.  Bleioxyd  das  Daphnetin 
gefiUlt,  und  aus  der  heils  filtrirten  Flüssigkeit  krystallisirt  beim  Erkalten 
das  Umbelliferon.  Was  Zwenger  über  letzteren,  mit  dem  Chinon 
gleiche  Zusammensetzung  zeigenden  Körper  mittheilt,  ist  bereits  im 
Wesentlichen  im  vorhergehenden  Jahresbericht,  8.  578  £,  angegeben. 
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""Daphw"  ^^^^  namentlich  bei  Luftwecbsel  schon  bei  niedrigerer 
^hi^T.)  Temperatur  leicht  und  vollständig  (in  geschlossenen  Bäu- 
men langsam  bis  zum  Schmelzpunkt  erhitzt  erleidet  es 
theilweise  Zersetzung).  Durch  Salpetersäure  wird  es 
intensiv  roth  gefärbt,  von  concentrirter  Schwefelsäure  bei 
schwachem  Erwärmen  imter  gelber  Färbung  ohne  Zer- 
setzung gelöst;  beim  Erhitzen  zersetzt;  durch  Salzsäure 
beim  Erhitzen  rasch  gelöst  und  auch  bei  anhaltendem 
Kochen  nicht  verändert,  durch  reine  oder  kohlens.  Alkalien 
zu  gelben  oder  rothgelben,  an  der  Luft  meist  sich  dunkler 
färbenden  Flüssigkeiten  gelöst  Das  Daphnetin  reducirt 
Salpeters.  Silberoxyd  rasch  und  scheidet  aus  alkalischer 
Eupferoxjdlösung  schon  in  der  Kälte  Kupferoxydul  aus; 
es  giebt  mit  neutralen  Eisenoxydsalzen  grüne  Färbung, 
die  bei  einem  Ueberschufs  von  Eisensalz,  rascher  noch 
bei  Zusatz  freier  Säure  wieder  verschwindet,  mit  Eisen- 
oxydulsalzen nur  wenn  es  im  Ueberschufs  vorhanden  ist 
schwache  grünliche  Färbung,  mit  einfach-  und  mit  basisch- 
essigs.  Bleioxyd  gelbe  Niederschläge.  Dem  Daphnetin 
giebt  Zw  enger  nach  seinen  Analysen  die  Formel 
CssHiiOis  (für  die  Bildung  desselben  aus  Dapbnin  die 
Gleichung  :  CesjHsiOss  +  4  HO  =  CssHuOis  +  2  CijHijOi,), 
der  gelatinösen  gelben  Bleioxydverbindung  nach  dem 
Trocknen  bei  100\die  Formel  CssHioPbAOis  (diese  Ver- 
bindung wird  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser  theilweise 
zersetzt). 

Rinde  Ton  S 1 0  k  c  s'  An&:abe  (1),    dafs  das  von  ihm  auch  in  der 

hippocMta.  Binde  von  Aesculus  hippocastanum  aufgefundene  Pavnn 
^FrlSi/*  ^^^^   ™^  ^^^  Fraxin  identisch   sei,   veranlafste   Eoch- 

leder  (2)  zu  der  Mittheilung  seiner  schon  früher  bezüg- 
'  lieh    des    Vorkommens   des   Fraxins   in  der   Binde  jenes 

Baumes  erhaltenen   Besultate.     Er  erhielt   Fraxin   durch 


(1)  JahreBber.   f.   1869,  678.    —    (2)   Wien.  Aoad.  Ber.  XL,   87; 
J.  pr.  Ghem.  LXXX,  173;  Ghem.  Centr.  1860,  481. 
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Auskochen  von  Rofskastanienrinde  mit  Weingeist  von  ^^^J^ 
35<>  Baume,  Fällen  des  filtrirten  Decoctes  mit  weingeisti-  "TtT"'" 
gem  einfach-essigs.  Bleioxyd,  Zerlegen  des  mit  Weingeist  ^pJiSin.j'' 
ausgewaschenen  und  in  Wasser  vertheilten  (die  Gerbsäure 
der  S.in<)e  und  Fraxin  enthaltenden)  Niederschlages  mit 
SchwefelwässerstofF,  Eindunsten  der  fluorescirenden  wässe- 
rigen Flüssigkeit  im  leeren  Raum  über  Schwefelsäure, 
Behandeln  des  gepulverten  Rückstandes  mit  wenig  Wasser 
von  0^,  rasches  Trennen  der  Gerbsäurelösung  von  den 
Fraxinkrjstallen  und  Reinigen  der  letzteren  durch  Um- 
krystallisiren.  Die  Zusammensetzung  des  Fraxins  aus 
Rofskastanienrinde  ergab  sich  mit  der  des  Fraxins  aus 
der  Eschenrinde  (1)  nahe  übereinstimmend;  Rochleder 
drückt  jetzt  diese  Zusammensetzung  des  (bei  110  bis  113^ 
getrockneten)  Fraxins,  unter  Berücksichtigung  der  bei  der 
Spaltung  desselben  auftretenden  Menge  Zucker,  durch  die 
Formel  C54H30O84  aus  und  giebt  für  die  Spaltung  dessel- 
ben die  Gleichung  :  C54H30O84  -f-  6  HO  =  CjoHigOie 
+  2Ci2Hi20i2  (für  das  Fraxetin  hatte  er  die  Formel 
CsoHigOic  schon  früher  (2)  aufgestellt). 

Im  Jahresbericht  f.  1854,  629  wurde   Bertas^nini's  «"«10  von 

.  .  Phfllyrwi 

Untersuchung  eines  in  der  Rinde  der  PhiUyrea  latifoUa  .pj|{[°^it) 
vorkommenden  krjstallisirbaren  Körpers,  des  Phülyrins 
besprochen  :  die  Darstellung  desselben,  seine  Eigenschaf- 
ten und  Zusammensetzung,  und  seine  Spaltbarkeit  zu 
Zucker  und  Phülygenin.  S.  de  Luca^  welcher  sich 
später  mit  Bertagnini  zu  der  Fortsetzung  dieser  Unter- 


(1)  Der  Rinde  you  Fraxinus  excelsior.  An  L.  Gmelin*8  (Ann.  Ch. 
Phann.  XXXI V,  864)  Wahrnehmung,  dafs  in  der  Rinde  der  Manna- 
Esche  (Fraxt»«<  omu9  L.)  eine  flnorescirende  Snhstanz  enthalten  ist, 
wnrde  im  Jahresber.  f.  1856 ,  144  erinnert;  auf  die  Leichtigkeit,  mit 
welcher  sich  aus  der  letzteren  Rinde  eine  deutlich  fiuorescirende  wfts- 
serige  FIfissigkeit  erhalten  läfst,  hat  jetzt  wieder  L.  Dufour  (Compt. 
rend.  LI,  81 ;  Instit.  1860,  225)  aufmerksam  gemacht.  —  (2)  Jahresher. 
f.  1859,  677. 
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Phuryw*r  suchung  vereiDigte,  hat  nun  (1)  die  Bresultate  derselben  ver- 
(Phmyrio.)  öffentlicht  Wir  fügen  dem  früher  Berichteten  hier  nur  Fol- 
gendes ergänzend  hinzu.  Der  Wassergehalt  des  krystallisirten 
Phillyrins  (für  das  getrocknete  bleibt  die  Formel  C^JEmOm) 
sei  je  nach  der  Feuchtigkeit  und  Temperatur  der  Luft 
wechselnd ;  entweiche  übrigens  schon  bei  ge^wöhnUcber 
Temperatur  über  Schwefelsäure  oder  in  einem  Strome 
trockener  Lufl.  Das  Phillyrin  schmilzt  gegen  160^  zu 
/  einer  farblosen   Flüssigkeit;  gegen  250^  beginnt  Färbung 

und  bei  etwa  250®  Zersetzung.  1  TL  Phillyrin  braucht 
bei  9^  etwa  1300  Th.  Wasser  und  40  Th.  Alkohol  srar 
Lösung.  Die  bei  der  Darstellung  des  Phillyrins  durch 
Behandeln  des  Decocts  der  Phillyrea-Rinde  mit  Aetzkalk 
oder  Bleioxyd  in  der  Hitze  ^  Eindampfen  des  Filtrats  und 
Auskrystallisirenlassen  des  Phillyrins  bleibende  Flüssigkeit 
enthält  Mannit.  Durch  Einwirkung  des  Chlors^  des  Broms 
und  der  Salpetersäure  auf  das  Phillyrin  und  das  Philly- 
genin  (bezüglich  dessen  Luca's  Mittheilung  Nichts  Neues 
kennen  lehrt)  wurden  folgende  Derivate  erhalten ^  über 
die  indessen  Nichts  Genaueres  angegeben  ist  : 

PhiUyrin  C54H8408g  PhiUygenin  C^HwOit 

Dioblorophillyrin  ^bfigßh^n  DicblorophillygeDÜi      C^JB^fClfii^ 

Dibromophillyrin  CMHssBrsOn  Dibromophilljgenin      CMH^Br^On 

Nitrophillyrin  CMHasCNO^)©«  Nitropbillygenin  C«HmCN04)0i, 

Dinitropbillyrin  C54H88(N04)20s8  Dinitrophilly  genin        C42Hst(N04)20|s 

Chloronitrophillyrin  C64H8ja(N04)088  ChloronitropbillygenmC4,H8jCl(N04)Oj2 

Bromonitrophillyrin  C54HssBr(N04)092  Bromonitrophillygenin  C4sHs8Br(N04)0is 

^"ifcUniT  ^®^  ^®*'  Untersuchung  der   organischen   Bestandtheile 

c"""um«e-  ^®^  auf  Java  angepflanzten  Chinabäume  kam  de  Vry  (2) 
zu  den  Resultaten  :  dafs  die  Einde  der  Calisayastämme 
eine  hinreichende  Menge  von  Chinaalkaloiden  enthält  (3), 

(1)  Compt  rend.  LI,  868;  Instit  1860,  291;  R^p.  ohim.  pure  11, 
477;  Ann.  Gh.  Pharm.  CXVIII,  124;  Chem.  Centr.  1861,  29.  — 
(2)  Bonplandia  1860,  Nr.  17  u.  18,  270;  N.  Jahrb.  Pharm.  XIY,  242; 
im  Ausz.  Bdp.  chim.  appliqu^e  II,  315.  —  (8)  Die  Sinde  noch  nicht 
ganz  6  Jahre  alter  Calisayahttame  ergab  4,8  pC.  roher  (noch  durch 
Farbstoffe  Terunreinigter)  Alkalo'ide. 


fullM. 
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dafs  diese  Alkaloide  in  geringerer  Menge  auch  in  anderen 
Theilen  der  Pflanze;  doch  nicht  in  den  Blättern  gefunden 
werden  ^  dafs  in  der  Kinde  der  C.  lucumaefolia  bis  jetzt 
nur  geringe  Mengen  von  Alkaloiden  gefunden  werden 
konnten ,  und  dafs  alle  Theile  beider  Cinchona-Arten 
Chinovabitter  (1)  und  Chinasäure  enthalten. 

In  der,  als  Fiebermittel  anccewendeten,  Einde  der  auf  ««>*•  ▼«>«» 
Java  verbreiteten  Gedrela  febrifuga  fand  Fromberg  (2)      '■»»• 
keine  organische  Base;  er  wies  darin  nur  ein  bitteres  Harz, 
Gerbsäure  u.  a.  nach.     Auch  in  der^  gleichfalls  als  Fieber- 
mittel  versuchten ,    Binde    der    auf  Celebes   wachsenden 
Nauclea  orientalis  Lam.  fand  Altheer  (3)  keine  organische  von  if«noi«» 

— .  orientalla. 

Base. 

Bleekrode  (4)  hat  Mittheilungen  gemacht  über  die »f ^•"«'*i^*- 
s.  g.  südamerikanische  Seifenrinde  (darüber;  von  welchem  '^''*'*- 
Baume  dieselbe  stammt;  liegt  keine  Angabe  vor);  deren 
wässeriger  Auszug  wie  Seifenwasser  schäumt  und  zum 
Waschen  von  Zeugen  anwendbar  sein  soll.  Die  innere 
Binde  (der  Bast)  ergab  lufttrocken  13;9  (nach  vorgängigem 
Trocknen  bei  100^  18,5)  pC.  Asche,  wovon  1,2  in  Wasser 
löslich  ist;  der  Best  aus  kohlens.  Kalk  besteht.  Die  Bast- 
schichten sind  von  zahlreichen  Krystallnadelu;  deren  Form 
anscheinend  die  des  Arragonits  ist;  durchsetzt  Bleek- 
rode beschreibt  das  Verhalten  des  wässerigen  Auszugs; 
derselbe  enthält  Saponin  und  eine  Pektinsubstanz. 

Kos  mann   (5)  hat,  ohne  Berücksichtigung  früherer®'*""^*»" 


porpurMi. 
DigitaUn. 


(1)  VgL  Jahresber.  f.  1859,  578.  —  (2)  Ans  d.  Natunrk.  Tijdschr. 
y.  Nederl.  Indie  XVIII,  173  in  R^p.  chim.  appliqa^e  II,  72.  ^  (3)  Aus 
d.  Natnurk.  Tgdschr.  y.  Nederl.  Indie  XVIII,  273  in  R^p.  chim.  appli- 
qn^e  II,  72.  ~  (4)  R^p.  chim.  appliqude  II,  8  u.  57 ;  im  Ansz.  Chem. 
Centr.  1860,  768.  —  (5)  J.  pharm.  [8]  XXXVIII,  5;  im  Aasz.  Chem. 
-Centr.  1861,  109  ;  Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  X,  234,  wo  auch  die  Resul- 
tate früherer  Untersnchungen  über  das  Digitalin  und  die  Bestandtheile  der 
Digitalis  purpurea  überhaupt  zusammengestellt  sind.  Ueber  diese  Unter- 
suchungen ygl.  Berzelius'  Jahresber.  XXVI,  515  u.  720  ff.,  XXVII»  290, 
479  f.  und  diesen  Jahresbericht  t  1847  u.  1848,  644  u.  808;  f.  1851, 
567 ;  f.  1852,  679 ;  f.  1855,  699 ;  f.  1858,  528  f. 
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Arbeiten  (1),  eine  Abhandlung  über  das  Digitalin  und  seine 
Zersetzungsproducte  veröffentlicht.    Nach  ihm  hat  das  bei 
100^  getrocknete  Digitalin   (über  Darstellung  und  Eigen- 
schaften   ist    Nichts    angegeben)    die    Zusammensetzung 
CmHisOso*    Durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
werde  es  gespalten  zu  Zucker  und  DigüaUretin  CsoHssOio 
(=  C54H45O80  +  4H0  —  2C12H12O1,),  welches  in  kaltem 
Alkohol  wenig;  in  heifsem  leicht  löslich  sei  und  aus  dieser 
Lösung   in   glänzenden  Körnern  erhalten   werden   könne. 
Digitalin  löse  sich  bei  dem  Kochen  mit  mäfsig  verdünnter 
Natronlauge  unter  Umwandlung  zu  DifjiitaUnaäure^  die  durch 
Säuren  flockig  ausgeftUt  und  aus  der  Lösung  in  Alkohol 
in  weifsen  Flitteru;  bei  100®  getrocknet  C54H48OSS;  erhalten 
werde,   krystallisirbare   Salze   bilde   und   bei  Einwirkung 
starker  Säure  auch  zu  Zucker  und  Digitaliretin  zerfalle. 
BiRtter  von         Nach   6.   F.   Walz    (2)    enthalten    die   Blätter   der 
Ai^pam.    Ghbvlaria  Afypum  L.  von  eigenthümlichen  Bestandtheilen 
hauptsächlich  einen  Bitterstoff^  eine  Gerbsäure,  einen  gelben 
Farbstoff  und  ein  sehr  stark  und  angenehm  riechendes  Harz. 
Der   als    Globularin   bezeichnete   Bitterstoff  sei   Cw^4i0u 
und    werde    durch    verdünnte    Schwefelsäure    zu   Zucker 
C]2HisOi2y  Olobularetin  O24H14O6  (einem  weifsen  pulverigen, 
in  der  Wärme  zu  einem  Harze  zusammenflielsenden  Körper) 
und  Paraglobularetm  C24H16O8  (einer  etwas  gefärbten  pul- 
verigen, in  Aether  unlöslichen,  aus  der  alkoholischen  Lösung 
auf  Zusatz  von  Wasser  sich  ohne  Veränderung  ausscheiden- 
den Substanz)  unter  Elimination  von  2 HO  zersetzt    Das 
riechende  Harz,  welches  Walz  als  Globularesm  bezeichnet, 
sei  C40H32O10;    für   den    gelben   Farbstoff  werden   einige 
Beactiouen  angegeben,  und  die  Gerbsäure  als  Glohularüann' 
säure  bezeichnet  (die  bei    100^  getrocknete   Bleioxjdver- 
bindung  dieser  Säure  sei  2PbO,  Cj6Hi20i4). 


(1)  Vgl.  über  die  Spaltung  des  Digitalins  durch  SAuren  Jahresber. 
f.  1855,  699  und  namentlich  Jahresber.  f.  1858,  528  f.  —  (2)  N.  Jahrb. 
Pharm.  XIII,  281. 
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Eromayer  (1)  bestätigte  das  schon  von  Pol  ex  (2)  "^^,;~ 
angegebene  Vorkommen   von  Mannit  in  den  Blättern  von    '^»^'*" 
LifftMtrum  vulgare  L. 

C.  Rode   (3)   untersuchte  die  Asche  der  (nach  ihrer  ?*"*'  ^«»» 

>    '  >  Amm  roacu» 

vollständigen  Ausbildung  im  Mai  gesammelten)  Blätter  von     **""* 
Amm  maculatum.     100  Th.  frischer  Blätter   verloren   bei 
gewöhnlicher  Temperatur  86,8  und    dann    noch   bei   100^ 
ly2  Wasser;    die    bei    100^  getrockneten    Blätter   gaben 
10;12  pC  Asche  von  der  Zusammensetzung  : 

KO     NaO   NaCl    CaO    MgO  A1,0,  Fe,0,  MdsO«   80,   PO5   SiO,   CO,   Summe 
16,75   7,37     2,40    28,74   8,58    0,15     2,29     0,60     5,26  6,27    8,81  17,54    99,71 

Ueber  ein  aus  den  Blättern  der  Cocospalme  austre-  "''^*' 
tendes  Gummi  hat  Lupine  (4)  Einiges  mitgetheilt  Wir 
heben  hier  nur  hervor;  dafs  dieses  Gummi  eine  in  Wasser 
wenig;  in  Weingeist  und  in  Aether  reichlicher  lösliche, 
sauer  reagirendo;  Kupferoxyd  in  der  alkalischen  Lösung 
des  weins.  Salzes  zu  Oxydul  reducirende  krystallisirbare 
Substanz  enthalte. 

Ueber  den  Blausäuregehalt  der  Blüthen  und  Blätter  ^^^prJJJ**" 
von   Pntnua  Padus  hat  O.  Geiseler   (5)   Mittheilungen     ^"*'* 
gemacht 

C.  Ey  lerts  (6)  untersuchte  die  Asche  des  s.  g.  Wurm-^""*"  **"•• 
Samens.   100  Th.  lufttrockener  Substanz  (die  bei  100^  10  pC. 
an   Wasser   verlor)   gaben  6,57  Th.  Asche   von   der  Zu- 
sammensetzung : 

KO    NaO    CaO    MgO   Fe^Oj  A1,0,  PO5   ßiOs   SO,    d    CO,   Verlust 
6,94  11,88    14,00    7,06     2,00      2,88    6,22    31,65  7,05  2,06  8,77     1,11 

Nach  Lancaster   (7)  ist  in  dem  Quittensaft  Aepfel-  '''^J'"*^^**" 
säure   enthalten;   453   Grm.  der   Frucht  gaben  1,6   Grm.    ^«^«•'»■• 


(1)  Aroh.  Pharm.  [2]  CI,  281.  —  (2)  Daselbst  XVH,  75.  — 
(8)  Vierteljabrsschr.  pr.  Pharm.  IX,  580.  —  (4)  J.  pharm.  [8]  XXXVm, 
408;  R^p.  chim.  appliqa^e  IIl,  62.  —  (5)  Arch.  Pharm.  [2]  ClI,  142; 
im  Anss.  Cham.  Centr.  1860,  848.  —  (6)  Vierte^ahrsschr.  pr.  Pharm. 
IX,  529.  —  (7)  Aus  d.  Amer.  Joum.  of  Pharm.  XXXI,  198  in  R^p. 
chim.  appliqu^e  11,  176. 

JahnMbericlit  f.  Chem.  a.  ■.  w.  f.  1800.  3o 
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krystallisirtes  Spfels.  Bleioxyd.  Auch  der  Fruchtsaft  ron 
prdchte von  Solanum  Lycopersicon  enthält  nach  Lancaster  Aepfel- 
Lycopemicoo.  gäure  (1),  uebeii  Citronsäure;  453  Grm.  der  Frucht  gaben 

0;6  Grm.  krystallisirten  sauren  äpfels.  Kalk. 
^Irtutr"  Nach  F  i  1  h  o  1  (2)  enthalten  die  reifen  Früchte  von  ArbiOus 

«ncdo.  ^„g^  q[j^q  erhebliche  Menge  Fruchtzucker,  Parapektin,  eine 
dem  Wachs  analoge  gelbe  Substanz,  einen  bei  Einwirkung 
von  Aetzkali  sich  violett  und  bei  Einwirkung  von  Säuren 
gelb  färbenden  Farbstoff,  Metapektinsäure  und  Spuren  von 
Stärkmehl, 
prttohuvon  G.  Leube  d.  j.  (3)  untersuchte  das  als  Kamala  be- 
tinctoru.  zeichnete  neue  Bandwurmmittel,  welches  durch  Abbürsten 
der  hochrothen  Drüschen  und  Sternhaare  von  den  Früchten 
der  Rottlera  tinctoria  Boxb.  erhalten  wird  (4).  Elr  fand 
in  dem  hochrothen  lockeren  Pulver  47,6  pC.  harzartige 
Substanz,  19,7  sonst  durch  Extractionsmittel  Ausziehbares 
(Citronsäure,  eisengrünende  Gerbsäure,  Stärkmehl,  Gummi, 
ExtractivstoflF,  Oxalsäure,  Albumin,  Humussäure,  unor- 
ganische Substanzen),  7,7  Faserstoff  und  25,0  Mineralsub- 
stanzen.  Die  mittelst  Aether  ausgezogene  harzartige  Sub- 
stanz liefs  sich  durch  Behandlung  mit  kaltem  Alkohol  in 
ein  in  dieser  Flüssigkeit  leichtlösliches  und  ein  darin  schwer- 
lösliches Harz  zerlegen;  ersterem  (bei  80®  schmelzenden) 
giebt    Leube   die   Formel  CaoHisOs,   letzterem   (bei  191® 


(1)  Bertagnini  (Jahresber.  f.  1855,  478)  fand  in  den  unreifen 
Früchten  von  Solanum  Lycopersicon  keine  Acpfelsäure,  sondern  nur 
Citronsäure;  letztere  fand  iu  diesen  Früchten  auch  Pludumer  (aus  d. 
Amer.  Journ.  of  Pharm.  XXIII,  165  in  R^p.  chim.  appliqu^e  II,  176). 
—  (2)  Compt.  rend.  L,  1185;  R^p.  chim.  appliqu^  II,  224;  R^p.  ohim. 
pure  II,  306;  Chem.  Centr.  1860,  719.  —  (3)  Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm. 
IX,  321;  im  Ausz.  Chem.  Centr.  1860,  777.  -  (4)  Vgl,  Hanbury  in 
Pharm.  J.  Trans.  XVII,  495;  Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  VIII,  248; 
auch  Francke  in  Arch.  Pharm.  [2]  CV,  169.  Die  Resultate  Leube'a 
sind  durchaus  abweichend  tou  denen  Anderson^s  (Jahreaber.  f.  1856, 
669);  namentlich  gelang  es  Ersterem  auch  nicht,  den  krjstallinisohen 
Farbstoff,  dos  RoUieritif  zu  erhalten. 
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schmelzenden)  CieHisOio;  beide  sind  spröde,  rothgelb;  lösen 
sich  in  kalter  Kalilauge,  auch  in  kohlens.  Alkalien  und 
Ammoniak,  mit  schön  rother  Färbung,  werden  durch  Säuren 
aus  dieser  Lösung  ohne  Veränderung  abgeschieden,  durch 
Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  nicht  verändert, 
durch  Salpetersäure  unter  Bildung  von  Oxalsäure  zersetzt.  — 
Die  Asche,  28,85  pG.  der  Substanz  betragend,  ergab  die 
Zusammensetzung  : 

KOiLNaO   MgO   GaO   Mnfi^  Fe^Os  SiOs*)  SiO,t)  Cln.808  Snmme 
0,9  0,2      4,1       0,7        8,5       1,2        88,8  Spur        99,4 

•)  Lösliehe  Kieselaftare.  —  f)  Unlösliche  Kieselsftare. 

Cloäz  (1)  hat  die  Samen  von  Glaucium  fiavum  unier-  samen  ron 
sucht.    Der  lufttrockene   Samen   verliert   bei   110^   8  pC.     **"^'""- 
Wasser.    Der  bei  110^  getrocknete  Samen  enthält  42,5  pC. 
Oel.    Die  Stengel  gaben  (lufttrocken?)  4,58,  der  Samen 
9,32  pC.  Asche.    Es  würden  gefunden  in  100  Th.  der  Asche 
A  der  Stengel,  B  des  Samens  : 

CO,  SO,     PO,  SiO,  NaCl    KO   NaO  CaO  MgO  Fe,0,  Mn,04  X*) 

A:    6,39  6,89     2,40  4,15  29,14  13,82    —    29,00  3,35    0,82      0,02     5,02 

B:  22,39  0,76  11,29  2,76     1,07     5,86  1,59  38,22  5,95    5,22      0,70     4,19 

•)  Sftnd  u.  Verlast. 

Bussy  (2)  hatte  bekanntlich  angegeben,  in  dem  Samen  SAmcn  von 
des  schwarzen  Senfs  sei  das  Kalisalz  einer  als  Myronsäure    (Myron- 

•^  »Kare.) 

bezeichneten  Säure  enthalten,  zugleich  mit  einem  (auch  in 
dem  weifsen  Senf  enthaltenen)  emulsinartigen  Körper,  dem 
Myrosin  ,  durch  dessen  Einwirkung  auf  jenes  Kalisalz  bei 
Gegenwart  von  Wasser  das  flüchtige  Senföl  sich  bilde. 
Win  ekler  (3)  hatte  dann  angegeben,  auch  aus  Meerrettig 
saures  myrons.  Kali  erhalten  zu  haben,  Thiel  au  (4)  aber 
vergeblich  die  Darstellung  des  myrons.  Kali's  aus  dem 
Samen  des  schwarzen  Senfs  versucht  und  die  Existenz 
jenes  Salzes   überhaupt  bezweifelt.  —   H.  Ludwig   und 


(1)  Instit.  1860,  124;  theilweise  Compt.  rend.  L,  573.  —  (2)  J. 
pliam.  [2]  XXVI,  89;  Ann.  Ch.  Pharm.  XXXIY,  223.  ->  (3)  Jahrea- 
ber.  l  1849,  436.  —  (4)  Jahresber.  f.  1858,  307. 
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gjj^'j^j^  W.  G.  Lange  (1)  haben  jetzt  die  Existenz  des  myrons. 
^i]fta«.)  Kali's  bestätigt.  1  Pfund  gestofsener  schwarzer  Senf  wurde, 
nach  zweimaligem  Ausziehen  mit  je  24  Unzen  SOprocen- 
tigen  Weingeists  in  der  Wärme  (2),  zweimal  mit  kaltem 
Wasser  ausgezogen;  die  vereinigten  wässerigen  Auszüge 
wurden  bis  zu  Syrupdicke  verdunstet,  der  Rückstand  mit 
Weingeist  heifs  ausgezogen,  die  beim  Erkalten  sich  trübende 
Flüssigkeit  filtrirt  und  weiter  eingedunstet;  in  der  conoentrir- 
ten  Flüssigkeit  bildeten  sich  nun  nadelförmige  Krystalle  von 
myrons.  Kali,  die  durch  Umkrystallisiren  völlig  weifs  er- 
halten wurden.  So  wurde  aus  1  Civilpfund  schwarzem 
Senf  1  Grm.  myrons.  Kali  erhalten;  bei  einer  zweiten 
Darstellung  gaben  3  Civilpfund  schwarzer  Senf  gegen 
7,5  Grm.  farbloses  krystallisirtes  myrons.  Kali.  Dieses 
Salz  reagirt  neutral,  schmeckt  kühlend  bitter,  verbrennt 
unter  Ausstofsung  stechenden  Geruchs  und  Verkohlung 
und  Zurücklassung  von  neutralem  schwefeis.  Kali;  das 
Salz  verliert  nach  dem  Trocknen  an  der  Luft  bei  100®  nur 
eine  unerhebliche  Menge  Wasser;  in  ihm  wurden  gefunden 
(nach  Rcduction  einer  kleincD  Menge  darin  enthaltenen 
Kalks  auf  Kali)   29,98  pC.  C,   4,91  H,  3,97  N,  14,93  S, 


(1)  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1860,  430  n.  577;  im  Ausz.  Arch. 
Pbarm.  [2]  cm,  155  n.  (%  20;  Chem.  Centr.  1861,  148;  Ann.  eh.  phye. 
[8]  LXI,  147 ;  R^p.  chim.  pnre  III,  74 ;  J.  pharm.  [3]  XXXIX,  236  n. 
431.  —  (2)  Nach  dem  Abdestilliren  des  Weingeists  aas  den  vereinigten 
weingeistigen  Auszügen  im  Wasserbad  schied  sich  in  dem  Rückstand 
ein  phosphorhaltiger  öligharziger  Körper  ans.  Die  von  diesem  Körper 
abfiltrirte  Flüssigkeit  "war  dunkelbraun  gefftrbt  und  schmeckte  stark 
bitter;  durch  Behandeln  mit  Knochenkohle  verlor  sie  die  braune  Farbe 
and  den  bitteren  Geschmack.  Weingeist  entsog  dann  der  Knochenkohle 
eine  bräunliche  unkrystallisirbare  Substanz,  von  welcher  Ludwig  und 
Lange  vermuthen,  dafs  sie  das  saure  Salz  einer  schwefelhaltigen  Base 
sein  möge;  diese  Snbstanz  oder  die  darin  enthaltene  Base  ist  leicht 
veränderlich,  namentlich  bei  Einwirkung  von  Alkalien  und  den  Ver- 
bindangen  leicht  redncirbarer  Metalle,  and  bildet  mit  myrosinhaltiger 
Flüssigkeit  (dem  kalten  wässerigen  Aufgafs  des  gepulverten  weifaen 
Senfs)  flüchtiges  Senföl. 
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34,92  0  und  11,29  KO,  woftlr  die  FormeLKO,  C20H19NS4O18  afrp'J^ 
gegeben  wird,  welche  die  Elemente 'des  sauren  schweffigs.  ^.^^^0' 
KaH's  KO,  Sä04,  des  Schwefelcyanallyls  CeHj,  CsNS»  und 
des  Erümelzuckers  C]8Hi40u  in  sich  schlierse.  Bei  der 
Einwirkung  von  (durch  Extraction  von  weifsem  Senf  mit 
kaltem  Wasser)  frisch  bereitetem  Mjrosin  auf  myrons. 
Kali  bildet  sich  flüchtiges  Senföl,  ohne  dafs  ein  Gas  dabei 
entwickelt  würde;  als  nach  beendigter  Einwirkung  das 
Senföl  abdestillirt  wurde,  hinterblieb  eine  durch  suspen- 
dirten  Schwefel  stark  milchig  getrübte,  schwefeis.  Kali  in 
Lösung  enthaltende  Flüssigkeit,  deren  Abdampirückstand 
an  Weingeist  gährungsfähigen  Zucker  und  eine  Substanz, 
welche  bei  dem  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  eine 
neue  Menge  gährungsfahigen  Zuckers  lieferte  (die  Summe 
dieser  beiden  Quantitäten  Zucker  betrug  45  pC.  vom  Ge- 
wichte des  angewendeten  myrons.  Kali's),  abgab.  Myrons. 
Kali  zeigt,  auch  nach  vorgängigem  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  und  Abstumpfen  der  Säure  mit  Kalk,  mit 
Bierhefe  gemischt  keine  Entwickelung  von  Kohlensäure. 
Unter  den  bezüglich  des  Verhaltens  der  wässerigen  Lösung 
des  myrons.  Kali's  gegen  Basen,  Säuren  und  Salze  ge- 
machten Angaben  heben  wir  hier  hervor,  dafs  Salpeters. 
Silberoxyd  in  jener  Lösung  anfangs  keine  Veränderung 
hervorbringt,  nach  wenigen  Minuten  jedoch  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  eine  weifse  Trübung  und  dann  allraälig 
ein  weifser  Niederschlag  entsteht,  welcher  sich  beim  Kochen  • 
wieder  auflöst,  um  bald  einen  schwarzen  Niederschlag  von 
Schwefelsilber  sich  bilden  zu  lassen,  wobei  ein  deutlicher 
Geruch  nach  flüchtigem  Senföl  auftritt,  das  sich  also  hier 
ohne  Mitwirkung  von  Myrosin  bildet. 

Arnaudon(])  hat  Mittheilungen  gemacht  über  die  an     ow.i«. 
Oel  sehr  reichen  Samen  einer  im  westlichen  Afrika  wachsen- 
den,   Schoten   tragenden   Pflanze,    welche  am  Gaben   als 


(1)  J.  phai-m.  [3]  XXXVII,  404. 
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Owak;  bei  Fernando-Po  als  Opochala  bezeichnet  werden, 
nnd  das  daraus  zu  gewinnende  Oel. 


'iub«unlcn"'  Schoonbrodt  (1)  kündigt  an ,  dafs  es  nach  (nicht 
*"  il'.f.''""'*' weiter  beschriebenen)  Versuchen  von  ihm  als  möglich  er- 
scheine, Zucker  zu  eiweifsartiger  Substanz  umzuwandehi, 
und  es  sei  wahrscheinlich,  dafs  die  eiweifsartigen  (Protein-) 
Substanzen  die  Nitrile  entsprechender  stärkmehlartiger 
Substanzen  (Kohlehydrate)  seien.  J.  S.  Hunt  (2)  hat 
erinnert,  dafs  er  schon  früher  (3)  die  eiweifsartigen  Sub- 
stanzen als  Nitrile  von  Kohlehydraten  —  das  Fibrin  als 
Nitril  der  Cellulose  mit  der  Formel  C^iHnNsOs  =  Ca4H2oOfo 
-f-  SNHs  —  12  HO,  das  Albumin  und  das  Casein  als  Ni- 
trile des  Dextrins  und  des  Gummi's,  den  Leim  als  Nitril 
des  Krümelzuckers  mit  der  Formel  C24H80N4O8  =  C24HS4OM 
-f  4NH3  —  16  HO  —  betrachtete. 

Nach  A.  Vogel  und  C.  Beischauer  (4)  färbt  sich 
die  Haut  der  Finger,  ebenso  Federn  oder  Seide,  violett, 
wenn  sie  zuerst  mit  Salpeters.  Kupferoxyd ,  dann  mit  Na- 
tronlauge benetzt  werden.  Uebergiefst  man  Seide  mit 
Natronlauge  (oder  Barytwasser)  und  fügt  ein  Kupfersalz 
zu,   80   löst  sich  das  Fibroin  gleichzeitig  mit  Kupferoxyd- 


(1)  Compt.  rend.  L,  856;  J.  pharm  1 3]  XX XVII,  480.  —  (2)  Compt 
rend.  L,  1186.  —  (3)  Jahresber.  f.  1847  a.  1848,  845  und  1852  in  dem 
organischen  Theile  von  Silliman*s  Elements  ofChemiBtrj.  —  (4)  Aus 
N.  Repert.  Pharm.  YIII ,  529  in  Chem.  Centr.  1860,  301 ;  R^p.  chim. 
pure  II,  879;  J.  pharm.  [3]  XXXVII,  393.  J.  Scblofsberger 
(Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1860,  426)  berichtigt,  wie  wir  hier  anföhren 
wollen,  seine  frühere  Angabe  (Jabresber.  f.  1858,  544)  über  die  Un- 
yerftnderlichkeit  der  Substanz  des  Badeschwamms  durch  Eupferoxyd- 
Ammoniak;  er  findet,  wie  St&deler  (Jahresber.  f.  1859,  600).  daft 
der  Badeschwamm  in  Knpferoxyd-Ammoniak  stark  einschrumpn  und 
sich  langsam  verändert. 
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hydrat  auf.  Ist  letzteres  in  gröfserer  Menge  vorhanden,  so 
ist  die  Lösung  blau,  bei  mehr  Fibroin  violett,  carmoisin- 
roth  oder  blutrotb.  Leimgebende  Materien,  Schwamm- 
snbstanz,  Wolle,  Hefe  zeigen  ein  ähnliches  Verhalten. 

AI.  B  oll  et  (1)  findet,  dafs  reines  Wasser  aus  sorg-  ,jj^^^ 
faltig  präparirter  Sehnensabstanz  (von  Pferden)  eine  ge- "*"*;f 'J'*^ 
ringe  Menge  lösliches  Albumin  neben  viel  fällbarem 
Albumin  (Alkalialbuminat)  ausziehe.  Kalkwasser  nimmt 
alsdann  aus  der  mit  Wasser  erschöpften  Sehnensubstanz 
bei  48stündiger  Digestion  einen  stickstoffhaltigen  Körper 
auf,  welcher  durch  verdünnte  Säuren  (Salz-,  Salpetei^  oder 
Essigsäure)  in  Flocken  ausgefällt  wird,  ohne  dafs  die  über- 
stehende Flüssigkeit  eine  Fällung  mit  Ferrocyankalium 
giebt,  oder  die  Flocken  sich  in  überschüssiger  Säure  lösen. 
Der  ausgewaschene  Niederschlag  ist  aschefrei,  färbt  sich 
mit  Schwefelsäure  und  Zucker  roth  bis  dunkelviolett  und 
löst  sich  in  concentrirter  Salzsäure  nach  und  nach  mit 
blauer  Färbung  auf.  Aus  der  Lösung  in  Alkalien  wird 
derselbe  durch  Säuren  mit  allen  seinen  Eigenschaften 
wieder  ausgefällt.  Rollet  vermuthet,  dieser,  in  seinem 
Verhalten  mit  keinem  der  übrigen  ganz  übereinstimmende 
Eiweifskörper  sei  ein  eigenthümlicber. 

Rollet  (2)  beschreibt  ferner  das  Verhalten  einer  mit 
gewöhnlichem  phosphors.  Natron  oder  Kali  gemischten  Lösung 
von  (nach  Lieberkühn  (3)  bereitetem)  Kalialbuminat  Ge- 
gen verdünnte  Säuren  (Essigsäure,  Milchsäure,  dreibasische 
Phosphor-,  Salz-  und  Salpetersäure)  verhält  sich  eine  solche 
Mischung  im  Wesentlichen  wie  das  Kalialbuminat  für  sich ; 
die  genannten  Säuren  erzeugen  eine  im  Ueberschufs  wieder 
lösliche   Fällung    und   die    saure   Lösung    giebt  mit  Blut- 


(1)  Wien.  Aoad.  Ber.  XXXIX,   308;    im  Ausz.  Cliem.  Centr.  1860, 
401;  K^p.  obim.  pure  II,  288;  Bchmidt's  Jahrb.  d.  ges.  Medio.  CVII,  4. 

—  (2)  Wien.  Acad.   Ber.  XXXIX,  547;   im  Auss.  Chem.  Centr.  1860, 
438;  Schmidt  8  Jahrb.  d.  gea.  Medio.  CVII,  3;  R^p.  ohim.  pure  II,  807. 

—  (8)  Jahresber.  f.  1862,  692. 
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laugensalz  einen  Niederschlag.  Setzt  man  aber  obigem 
Gemenge  die  Säure  vorsichtig  mittelst  eines  Glasstabs  zu^ 
Bo  beobachtet  man  an  eingetauchtem  Lackmuspapier,  dafs 
die  Lösung  sauer  wird  lange  bevor  eine  Trübung  eintritt^ 
worauf  erst  ein  Opalisiren,  dann  deutliche^  im  Ueberschufs 
der  Säure  leicht  lösliche  Fällung  entsteht.  In  der  vor 
dem  Eintreten  der  Fällung  sauer  gewordenen  Lösung  be- 
wirkt Blutlaugensalz  keinen  Niederschlag.  Die  opalisirende 
Flüssigkeit  trübt  sich  beim  Erwärmen  in  verschiedenem 
GradC;  je  nach  der  Temperatur  und  dem  anfanglichen 
Säurezusatz,  niemals  aber  bis  zur  völligen  AusfiÜlung.  Die 
Anwesenheit  der  phosphors.  Alkalien  verhindert  demnach 
in  einer  Lösung  von  Kalialbuminat  bis  zu  einem  gewissen 
Grade  die  Fällung  des  Eiweifskörpers  durch  Säuren,  und 
es  existiren  Lackmus  röthende  Lösungen  von  Kalialbuminat, 
welche  durch  weiteren  Säurezusatz,  aber  nicht  durch  Blut- 
laugensalz  gefallt  werden.  Rollet  vergleicht  dieses  Ver- 
halten mit  dem  ähnlichen  der  Milch  (1). 

ozjdutionii.  jm   Anschlufs   an    seine   früheren  (2)  Versuche  über 

die  als  Oxydationsproducte  des  Legumins  auftretenden 
flüchtigen  Säuren  hat  A.  Fr o eh  de  (3)  auch  Angaben 
über  die  bei  der  Behandlung  von  Leim  und  von  Legumin 
mit  einer  Mischung  von  überschüssigem  saurem  chroms. 
Kali  und  Schwefelsäure  sich  bildenden  Nitrile  gemacht 
Aus  Leim  erhielt  er  neben  Blausäure  Acetonitril  (Cyan- 
methjl,  zwischen  70  und  89^  übergehend  und  an  der  durch 
Zersetzung  mit  Kali  entstehenden  Essigsäure  erkannt), 
Propionitril  (Cyanäthyl,  bei  98  bis  101^  destillirend  und 
als  Propionsäure  erkannt)  und  Valeronitril  (Gyanbutyl,  bei 
135^  siedend).  Als  Oxydationsproducte  des  Legumins 
beobachtete   Froehde  aufser  Valeronitril  und  (nur  unbe- 


Prote'in 
■nbiitanaea 


(1)  Vgl.  die  Angaben  von  Hoppe  im  Jahresber.  f.  1859,  627.  — 
(2)  Jahresber.  f.  1869,  597.  —  (5)  J.  pr.  Chem.  LXXIX,  808 ;  im  Anas. 
R^p.  chim.  pnre  11,  877. 


Frottein- 
Nulwtaiia«!!. 
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Stimmt  nachgewiegenem)  Acetonitril,  noch'  ein  drittes  Nitril,  p^J^i**J^ 
wahrscheinlich  Propionitril. 

Froehde  (1)  hat  im  weiteren  Verfolg  seiner  Unter- 
snchnngen  über  die  Oxydationsproducte  der  Eiweifskörper 
und  des  Leims  durch  Chromsäure  gefunden;  dafs  der  hierbei 
neben  Nitriien;  Blausäure  und  Benzo jlwasserstoff  auftretende, 
nach  Zimmtöl  riechende  ölartige  Körper  an  der  Luft  Sauer- 
stoff aufnehme  und  durch  Kochen  mit  Kali  in  eine  Säure 
verwandelt  werde.  Die  diesem  aldehydartigen  Körper  ent- 
sprechende Säure  ist  nun  von  Froehde  aus  den  flilchtigen 
Oxydationsproducten  des  Leims ,  worin  sie  in  verhältnifs- 
mäfrig  gröfserer  Menge  enthalten  ist,  abgeschieden  worden. 
Das  mit  Natron  übersättigte  Destillat  wurde  zu  diesem 
Zweck  verdampft,  das  fast  trockene  Salzgemenge  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  zersetzt  und  die  abgeschiedenen 
festen  Säuren  abfiltrirt.  Beim  Behandeln  dieser  letzteren 
mit  siedendem  Wasser  blieb  eine  geringe  Menge  (etwa 
Vio  pC.  des  angewendeten  Leimes)  einer  röthlich  gefärbten 
Säure  ungelöst,  deren  Schmelzpunkt  bei  97^,  der  Erstar- 
rungspunkt bei  93  bis  94^  liegt  Die  erstarrte  Säure  bildet 
eine  wachsartige  Masse  von  strahliger  Structur.  Bei 
stärkerem  Erhitzen  sublimirt  sie.  Sie  löst  sich  leicht  in 
Aether,  in  Ammoniak  oder  Kali,  zersetzt  kohlens.  Al- 
kalien und  besitzt  einen  sauren  stechenden  Geschmack. 
Die  Analyse  des  am  Licht  und  in  der  Wärme  leicht  ver- 
änderlichen neutralen  Silbersalzes  entspricht  der  Formel 
CisHsAgOi;  das  krystallisirbare  Barytsalz  ist  Ci^HsBaOi 
-f-  HO,  das  basische  Silbersalz  CuHgAgO*  ~f-  AgO.  Die 
Säure  selbst  hat  danach  die  Formel  C12H4O4.  Froehde 
nennt  sie  CoUinsäure,  um  ihren  Ursprung  aus  Leim  anzu- 
deuten. —  Das  Aldehyd  der  CoUinsäure,  welches  sich 
unter  den  Oxydationsproducten  des  Leims  und  der  Eiweifs- 
körper findet,  ist  dickflüssig  röthlichgelb,  nach  der  Becti- 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXXX,  844;    im  Aosz.  Chem.  Centr.  1860,  768; 
R^p.  obim.  pure  II,  878. 
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p^X^,*7"j. fication  farblos,* dem  Zimmtöl  ILhnlich  riechend;  es  wird 
ratau^"'n.  AH  der  Luft  gelb  unter  SauerstojEFaufiiahme;  und  verwan- 
delt sich  mit  Ammoniak  nach  und  nach  in  eine  weifse 
krystallinische  Substanz.  Beim  Kochen  mit  Kall  geht  es 
bei  Luftzutritt  in  eine  Säure  über,  welche  sich  theilweise 
in  braune,  in  Ammoniak  lösliche  Flocken  zersetzt;  dem 
mit  Salzsäure  zersetzten  Kalisalz  entzieht  Aether  die  Col- 
linsäure,  welche  beim  Verdunsten  als  amorphe  braunrothe 
Masse  bleibt,  deren  Schmelzpunct  etwas  niedriger  liegt, 
als  der  der  reineren  krjstallisirten  Säure.  —  Unter  den 
auf  obigem  Wege  von  Fr  o  eh  de  abgeschiedenen  festen 
Säuren  scheint,  aufser  CoUinsäure  und  Benzoesäure,  noch 
eine  dritte  von  höherem  Atomgewicht  enthalten  zu  sein, 
welche  aus  heifsem  Wasser  nach  der  Benzoesäure  in  in- 
sirenden  grofsen  schneeflockenartig  an  einander  gereihten 
Krjstallen  anschiefst^  Froehde's  Analysen  dieser  Säure 
und  ihres  Silbersalzes,  mit  zu  geringen  Mengen  ange- 
stellt, deuten  entfernt  auf  die  Formel  CieHgOi;  möglicher- 
weise wäre  sie  dann  die  Muttersubstanz  des  von  MUhl- 
h  aus  er  (1)  durch  Einwirkung  von  Königswasser  auf 
Eiweifskörper  erhaltenen  Substitutionsproducts  CieEUClsO«. 
iHitidii.  Das  Conchiolin,  die  organische  Substanz  der  Muschel- 

schalen (durch  längere  Behandlung  von  Austemschalen 
mit  verdünnter  Salzsäure  und  Sonderung  der  braunen 
Membranen  von  den  Häuten  und  Flocken  durch  Schlämmen 
erhalten),  liefert  nach  Schlofs  berger  (2)  beim  240tündigen 
Kochen  mit  Schwefelsäure  (1  VoL  Säure,  5  Vol.  Wasser), 
Behandeln  mit  Kalk  u.  s.  w.,  als  krystallisirbares  Zer* 
setzungsproduct  lediglich  Leucin,  wonach  sich  dasselbe 
also  dem  elastischen  Gewebe  der  höheren  Thiere  ähnlich 
verhält. 

^"Srfi?"*         ^®^  ^^^  Bopp  (3)   als  Zersetzungsproduct  von  Pro- 
teinkörpem  schon  beobachtete,    von  O.  Hesse  (4)  durch 

(1)  Jahresber.  t  1857,  587.   —    (2)  Zeitsckr.  Chem.  Pharm.  1860, 
424.  -  (8)  Jabresber.  f.  1849,  499.  --  (4)  Jahresber.  f.  1857,  538. 
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Deetillation  ron  Psendoleucin  erhaltene  und  als  Leucin- 
säurenitril;  CisHuNOf,  beschriebene  Körper,  kann  nach 
O*  Hesse  und  H.  Limpricht  (1)  in  geringer  Menge 
auch  aus  dem  rohen  Tyrosin  (durch  Kochen  ron  Hörn 
mit  Schwefelsäure  gewonnen)  abgeschieden  werden.  Man 
zieht  das  Tyrosin  mit  kochendem  Weingmst  aus,  verdun* 
stet  den  Auszug  und  krystallisirt  den  Kttckstand  mehrmals 
aus  heilsem  absolutem  Alkohol  um.  Das  Leucinsäure- 
nitril  (fiir  welches  Hesse  und  Limpricht  die  obige 
Formel  C12H11NO2  bestätigen)  bildet seideglänzende,  büschel- 
förmig vereinigte  Nadeln ;  die  zwischen  173  xmd  180^  un- 
rerändert  sublimiren;  sich  schwer  in  Aether,  leicht  in  starkem 
warmem  Alkohol,  kaum  in  kaltem,  mehr  in  heilsem  Wasser 
lösen. 

G.  Stade  1er  (2)  hat  die  chemischen  Verhältnisse  ^y'°"*°- 
des  Tyrosins  genauer  untersucht  Bezüglich  seines  Vor- 
kommens im  lebenden  Körper  erwähnt  Städeler,  im 
Anschlufs  an  seine  und  Fre rieh's  frühere  Angaben  (3), 
dafs  es  in  gesunden  Organen  von  Menschen  und  höhereu 
Thieren  nur  selten,  am  häu^gsten  noch  in  der  Milz  und 
im  Pancreas,  stets  begleitet  von  gröfseren  Mengen  Leucin, 
gefunden  werde.  Bei  Krankheiten  findet  es  sich  nament- 
lich in  der  Leber  ^  und  zwar  um  so  reichlicher,  je  mehr 
die  Functionen  dieses  Organs  gestört  sind,  so  dafs  es  in 
den  Harn  übergehen  und  in  demselben  ein  Sediment  bil- 
den kann.  Auch  bei  niederen  Thieren  ist  das  darin  ver- 
breitete Leucin  nicht  selten  von  Tyrosin  begleitet.  Am 
häufigsten  findet  man  es  bei  den  Arthropoden  (im  Flufs- 
krebs;  Spinnen,  Raupen  und  Puppen),  während  die  Schmet- 
terlinge nur  Leucin  enthalten.    Die  Nachweisung  geschieht 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXVI,  201;  Chem.  Centr.  1861,  110.  Vgl. 
aueh  die  Angabe  Ton  Erlenmeyer  u.  Schöffer  Jahresber.  f.  1859, 
597.  —  (2)  Ann.  Cb.  Pharm.  CXVI,  67;  im  Aubz.  Chem.  Centr.  1861, 
49;  J.  pr.  Chem.  LXXXIII,  171 ;  R^p.  chim.  pare  III,  106.  --.  (3)  Jah- 
resber. f.  1854,  675 ;  f.  1855,  729 ;  f.  1866,  702. 
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Tjrrorin.  Jjq  Wesentlichen  nach  dem  im  Jahresbericht  f.  1858,  561 
angegebenen  Verfahren,  nur  dafs  die  mit  Grlaspulrer  zer- 
riebenen Thiere  nach  dem  Ausziehen  mit  Weingeist  noch 
mit  Wasser  von  50  bis  60^  behandelt  und  beide  abge- 
prefste  Auszüge  nach  der  Entfernung  des  Weingeistes 
mit  Bleiessig  gefallt  werden.  Aus  dem  mit  Schwefel- 
wasserstoff entbleiten  Filtrat. schiefst  beim  Verdunsten  das 
Tyrosin  an,  gemengt  mit  Leucin  (1).  —  Ueber  die  Dar- 
stellung des  Tyrosins  aus  Ochsenhoru  durch  Kochen  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  (1  Vol.  Säure  und  4  bis  4Vs 
Vol.  Wasser)  erwähnt  Städeler,  dafs  die  Zersetzung 
um  so  leichter  ror  sich  gehe  und  um  so  weniger  syrup- 
artige  Materien  sich  bildeten,  je  mehr  Schwefelsäure  man 
anwende.  Bei  1  Th.  Hornspänen  und  1  Th.  Säure  erhalte 
man  schon  eine  gute  Ausbeute  an  Tyrosin,  das  beste  Vei^ 
hältnifs  sei  indefs  1  :  2.  Man  erhält  die  Hornspäne  in 
^inem  kupfernen  Kessel  mit  der  verdünnten  Säure  16 
Stunden  lang,  unter  Erneuerung  des  verdampfenden  Was- 
sers, im  Sieden,  verdünnt  dann  mit  dem  doppelten 
Volum  Wasser  und  übersäjitigt  mit  dünnem  Kalkbrei. 
Nach  dem  Abpressen  wird  der  Rückstand  noch  einmal 
mit  heifsem  Wasser  ausgezogen,  das  Filtrat  in  einem 
kupfernen  Gefäfs  bei  Siedehitze  auf  Vs  des  Volums  der 
angewendeten  verdünnten  Säure  verdampft  und  mit  der- 
selben Säure  neutralisirt  Bei  12  stündigem  Stehen  scheidet 
sich  viel  Tyrosin  aus,  gemengt  mit  Gyps  und  Schwefel- 
kupfer; die  verdampfte  Mutterlauge  liefert  eine  weitere 
Menge,  neben  Leucin,  das  man  mit  kaltem  Wasser  trennt. 
Das  rohe  Tyrosin  wird  mit  verdünnter  Natronlauge  erhitzt 
und  durch  einen  Spitzbeutel  .filtrirt.  Nach  nochmaliger 
gleicher  Behandlung  wird  der  Rückstand  mit  Wasser  aus- 


(1)  Bezüglich  der  Angabe  Ton  Wittstein  (Jahreflber.  f.  1854,  656) 
Aber  das  Vorkommen  Ton  Tyrosin  im  Ratanhiaextraot  erwiUmt  Stade > 
1er,  dafs  darin  allerdings  ein  dem  Tyrosin  ähnlicher,  aber  kohlenstoff- 
reicherer und  stickstoff&rmerer  Körper  vorhanden  sei. 
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gewaschen ;  der  in  Lösung  gegangene  Kalk  mit  kohlens.  "^^"^^ 
Natron  (bei  kleinen  Mengen  ersetzt  man  zweckmäfsig  das 
Natron  durch  Ammoniak,  das  kohlens.  Natron  durch 
kohlens.  Ammoniak)  entfernt;  und  das  Filtrat,  nach  an- 
nähernder Neutralisation  mit  Schwefelsäure ,  mit  Essig- 
säure tibersättigt.  Das  sich  reichlich  abscheidende  Tyrosin 
wird  nach  12  Stunden  abgeprefst,  mit  kaltem  Wasser  ge- 
waschen und  in  concentrirtem  Ammoniak  gelöst,  wo  es 
sich  beim  Verdunsten  theils  in  Krusten,  theils  in  Krystall- 
büBcheln  abscheidet  Man  erhält  so  aus  dem  Hörn  4  pC. 
Tyrosin  und  etwa  doppelt  so  viel  Leucin.  Zur  Entfernung 
einer  dem  Tyrosin  (und  gewöhnlich  auch  dem  Leucin) 
hartnäckig  anhängenden  schwefelhaltigen  Substanz  versetzt  . 
man  die  kalte  wässerige  Lösung  mit  etwas  Bleiessig  und 
verdampft  das  mit  Schwefelwasserstoff  vom  Blei  befreite 
Filtrat,  wo  das  Tyrosin  rein  krystallisirt.  —  Es  löst  sich 
in  150  Th.  siedendem  und  in  etwa  1900  Th.  Wasser  von 
16^  Es  ist  unlöslich  in  Aether  und  nur  sehr  wenig  löslich 
(in  nahezu  13500  Th.)  kaltem  oder  heifsem  Weingeist. 
Seine  Löslichkeit  in  Weingeist  nimmt  bei  Anwesenheit 
extractartiger  Stoffe  zu.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch 
Bleiessig  erst  nach  Ammoniakzusatz  theilweise  gefällt. 
Ebenso  wird  eine  Tyrosinlösung  durch  essigs.  Quecksilber- 
oxyd erst  nach  vorgängigem  Vermischen  mit  Bleiessig 
(beide  Eeagentien  geben  indefs  beim  Vermischen  auch 
ohne  Tyrosin  einen  Niederschlag)  fast  vollständig  ausge- 
fällt. Mit  Salpeters.  Quecksilberoxyd  zum  Sieden  erhitzt, 
färbt  sich,  wie  schon  E.  Hoff  mann  angab  (1),  eine 
nicht  zu  verdünnte  Tyrosinlösung  roth  und  es  entsteht 
dann  ein  braunrother  Niederschlag;  bei  kalt  gesättigter 
Lösung  bleibt  die  Lösung  auch  in  der  Hitze  farblos,  oder 
sie  wird  schwach  rosenroth  und  der  Niederschlag  ist  dann 
gelb  oder  fleischfarben.    Die   von   Piria  (2)  angegebene 


(1)  Jahresber.  f.  1853,  587.  —  (2)  .Tabresber.  f.  1852,  698. 
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TTTorin.    Reaction  tritt  nach   Städeler   bei   nachstehendem  Ver- 
fahren stets  ein;  wenn  nicht  zu  viel  Leucin  vorhanden  ist : 
man  erwärmt   das  Tyrosin    mit   einigen  Tropfen  concen- 
trirter   Schwefelsäure  ^    verdünnt   die    Lösung  mit  etwas 
Wasser,   neutralisirt  mit  suspendirtem  kohlens.  Baryt  und 
filtrirt    nach    dem    Aufkochen ;    verdünntes    Eisenchlorid 
erzeugt  dann  in  der^   wenn  nöthig  verdampften ,    Flüssig- 
keit eine  schöne  violette  Färbung.  —  Das  Tjrosin   zer- 
setzt  als  schwache   Säure   kohlens.   alkalische  Erden  und 
bildet  theils  amorphe^  theils  krystallinische;  alkalisch  reagi- 
rende  Verbindungen.    Es  ist  leicht  löslich  in  Ammoniak, 
aber  beim  Verdunsten   bleibt    reines    Tyrosin.      I^osin- 
NcUrcnj  {^i^^^ig^O%j  erhält  man  als  Lösung  beim  Sät- 
tigen von  verdünnter  Natronlauge  mit  Tyrosin;  sie  reagirt 
stark    alkalisch   und  wird  durch   Weingeist  nicht  gef&Ut. 
ThfrosmrBaryt ,  -CisHöBaaNOß  +  4H0,    bildet  sich   beim 
Eintragen   von    Tyrosin    in    gesättigtes    Barytwasser   als 
krystallinischer  Niederschlag,   der  sich  leichter  in  kaltem 
als  in  heifsem  Wasser  löst ;  die  Lösung  ist  stark  alkalisch, 
•wird  durch  Weingeist  gefällt  und  durch  Kohlensäure  ganz 
zersetzt;    die  feste   Verbindung  wird  bei    130^  wasserfrei 
und   enthält  bei   180^  noch  unverändertes  Tyrosin.     Beim 
Kochen   mit  kohlens.  Baryt  entsteht  eine  lösliche  Baryt- 
verbindung, deren  Barytgehalt  flir  die  Formel  CigHioBaNOe 
spricht.    Aehnlich  wie   Baryt   verhält  sich  der  Kalk  oder 
kohlens.  Kalk  gegen  Tyrosin.    Aus  concentrirtem  Salpeters. 
Silberoxyd  wird  durch  eine  ammoniakalische  Tyrosinlösung, 
so  lange  die  Flüssigkeit  noch  nicht  nach  Ammoniak  riecht, 
eine    amorphe  SUberverhmdung ,    CigHsAgsNOe  -|-  2  HO, 
gefallt;   neutralisirt  man  die  überstehende  Lösung,    wenn 
keine  Fällung  mehr  eintritt,  mit  Salpetersäure,  so  fällt  eine 
.    zweite    krystallinische    Silbetverbindung ,     CigHio AgNOe 
+  HO,  heraus,   welche  bei  100^  ihren  Wassergehalt  ver- 
liert;    beide    Silberverbindungen    sind    wenig    löslich    in 
Wasser,  reagiren  alkalisch,  und  sind  leicht  in  Ammoniak 
und    in    Salpetersäure    löslich.      Beim    Verdampfen    einer 
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LöBong  von  Tyrosin  in  verdünnter  Salzsäure  oder  beim  Tyro^o. 
Eintragen  desselben  in  concentrirte  Säure  (von  etwa  20  pC.) 
scheidet  sich  saks.  T^osin^  GisHuNOey  HCl;  in  zarten 
Krystallschuppen ;  in  langen  Prismen  oder  als  schweres 
Erystallpulver  aus;  mit. Wasser  und  langsamer  auch  mit 
starkem  Weingeist  zerf&llt  die  Verbindung  unter  Abschei- 
dung des  Tyrosins.  Ueberschüssiges  Tyrosin  färbt  sich 
mit  Salpetersäure  nicht;  selbst  nicht  beim  Sieden;  bei 
überschüssiger  Salpetersäure  färbt  sich  aber  die  Lösung 
unter  Oasentwickelung  lebhaft  roth  oder  gelb;  die  farb- 
lose Lösung  liefert  beim  freiwilligen  Verdunsten  eine 
braunrothe  Masse  und  nur  stellenweise  farblose  Nadeln, 
wohl  CigHiiNOe,  HO,  NOs.  Schwefels.  Tyrosin,  CisHnNO«, 
2  HO;  SsOe»  ist  unter  Zersetzung  leicht  in  Wasser  löslich 
und  krystallisirt  aus  einer  mit  überschüssigem  Tyrosin 
bereiteten  Lösung  in  langen  Nadeln.  —  Nitrotyrosm, 
Ci8Hio(N04)N06 ;  erhält  man  durch  tropfenweises  Ver- 
mischen von  Salpeters.  Nitrotyrosin  mit  Ammoniak;  so 
lange  letzteres  ohne  Röthung  aufgenommen  wird.  Auch 
essigs.  Ammoniak  scheidet  dasselbe  nach  und  nach  aus.  » 
Es  schmeckt  schwach  bitter,  röthet  Lackmus,  ohne  Indig- 
solution  zu  entfärben,  ist  unlöslich  in  Weingeist  und  Aether, 
schwerlöslich  in  Wasser  und  daraus  in  schwefelgelben, 
warzig  vereinigten  Nadeln  krystallisirend.  In  Ammoniak 
und  fixen  Alkalien  löst  es  sich  mit  tiefrother  Farbe.  £s 
verbindet  sich  mit  Säuren  und  Basen  in  denselben  Ver- 
hältnissen wie  das  Tyrosin.  Das  schon  von  Strecker  (1) 
dargestellte  Salpeters.  Nitrotyrosin,  Ci8Hio(N04)N06 ;  HO, 
NOsy  bildet  sich  am  reichlichsten  bei  portionenweisem  Zu- 
satz von  4  Th.  Salpetersäure  ( von  1,2  spec  Gew. )  zu 
einem  Gemisch  von  1  Th.  Tyrosin  und  4  Th.  Wasser 
und  12 stündiges  Stehen  der  kalten  rothen  Lösung;  das 
abgeprefste   Salz   krystallisirt   aus  der   mit   dem   gleichen 


(1)  Jahresber.  f.  1849;  504. 
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Tyrorin,  VoluiD  SalpetersäuTe  vermischten  Lösung  in  citrongelben 
Kiystallbüscheln ;  es  ist  löslich  in  Weingeist  und  in 
(5  Th.)  kaltem  Wasser  ^  unlöslich  in  Aether;  die  ver- 
dünnte Lösung  setzt  beim  Stehen  Nitrotyrosin  ab.  Das 
acdzs,  Nürotyrostn,  Ci8Hio(N04)N06,  HCl  +  HO,  krystal- 
lisirt  in  citrongelben,  in  Wasser  und  Weingeist  löslichen 
Nadeln;  das  schwefeis.  Nitrotyrosin ^  2 [Ci8Hio(N04)N06], 
2  HO;  SgOe,  bildet  gelbe  Nadeln  und  Körner.  Nitrotyrosm- 
Süber,  Ci8H8Ag8(N04)NOe  +  2H0,  entsteht  beim  Ver- 
mischen von  Salpeters.  Silber  mit  ammoniakalischem  Nitro- 
tyrosin als  orangefarbener,  bald  roth  werdender  Nieder- 
schlag; die  von  Strecker  analjsirte  Verbindung  hält 
Stadel  er  für  ein  Gemenge  zweier  (1  und  2  At.  Silber 
enthaltender)  Körper.  ^i<rö^mii-£ary^,  Ci8H9Ba(N04)NO«, 
entsteht  beim  Kochen  von  Nitrotyrosin  mit  kohlens.  Baryt 
als  leichtlösliche  blutrothe  amorphe  Masse.  —  Dinitrotyrostn, 
Ci8H9(N04)sN06  bildet  sich  neben  Oxalsäure  und  anderen 
Körpern  beim  Verdampfen  von  Salpeters.  Nitrotyrosin  mit 
einer  Mischung  von  gleichen  Theilen  Wasser  und  Salpeteiv 
säure  von  1,3  spec.  Gew.,  Behandeln  des  gelben  Bück- 
standes mit  kaltem  Wasser  und  Umkrystallisiren  des  un- 
löslichen Theils  aus  siedendem  Wasser.  Es  entsteht  auch 
bei  der  Einwirkung  von  Uutersalpetersäure  auf  in  Wasser 
vertheiltes  Tyrosin.  Es  krystallisirt  in  goldgelben»  in 
Wasser  und  Aether  nur  wenig,  in  Weingeist  leicht  lös- 
lichen Blättchen,  welche  den  Speichel,  die  Haut,  Lein- 
wand u.  8.  w.  dauerhaft  gelb  färben.  Es  verbindet  sich 
nicht  mit  Säuren,  wohl  aber  mit  Basen.  Dinürotyrosin-Kalk, 
Ci8H7Caa(N04)2N06  +  6 HO,  scheidet  sich  aus  einer 
Mischung  von  Chlorcalcium  und  Dinitrotyrosin  auf  Am- 
moniakzusatz in  sechsseitigen  goldgelben  Tafeln  ab;  die 
Verbindung  ist  neutral,  unlöslich  in  Weingeist  und  Aether, 
schwerlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Essigsäure.  Dinäro- 
tyrosin-Baryt ,  Ci8H7Basi(N04)aN06  +  4  HO ,  in  analoger 
Weise  dargestellt,  ist  löslicher  in  Wasser  und  krystallisirt 
in  rubinrothen,    gut  ausgebildeten  dicken   Prismen,   mit 


Nähere  Bestandtheile  des  l*liierkörpers.  57^ 

grünem  Reflex.  Auch  mit  Kali,  Natron,  Ammoniak,  Tyro.in. 
Magnesia,  Blei  und  Silber  hat  Städeler  krjstallisirbare 
roth  geiärbte  Verbindungen  des  Dinitrotyrosins  erhalten. 
—  Den  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  direct  aus 
Tyrosin  (nicht  aus  Salpeters.  Nitrotyrosin)  entstehenden 
rothen  FarbstoflF  nennt  Städeler  Ert/throsin.  Nach  wie- 
derholtem Verdunsten  ist  dasselbe  ein  dunkelrothbrauner, 
amorpher,  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  unlöslicher, 
aber  leicht  in  schwefelsäurehaltigem  Weingeist  löslicher 
Körper.  Diese  Lösung  wird  durch  Ammoniak  theilweise 
gefällt  und  das  im  durchfallenden  Licht  grünliche,  im  auf- 
fallenden undurchsichtig  rothe  Filtrat  hinterläfst  beim 
Verdunsten  wieder  in  säurehaltigem  Weingeist  und  in 
Alkalien  lösliches  Erythrosin.  Städeler  hält  es  hier- 
nach für  möglich,  dafs  letzteres  identisch  sei  mit  dem 
(aus  dem  eisenhaltigen  Hämatin  entstehenden)  Grundfarb- 
stoff des  Blutes,  dem  Hämatoidin.  Er  berechnet  aus  den 
Analysen  von  Kobin  (1)  für  das  Hämatoidin  die  Formel 
CsoHigNgOs  und  giebt  dann  vermuthungsweise  für  seine 
Bildung  aus  Tyrosin  die  Gleichung  :  2Ci8HaN06  -f"  20 
=  CtO*  +  CÄO4  +  CsoHigNjOe.  Ebenso  hält  es 
Städeler  ftlr  möglich,  dafs  ein  naher  Zusammenhang 
bestehe  zwischen  dem  Hämatoidin  und  dem  Biliphäin  von 
Heintz  (2),  wenn  man  diesem  Gallenfarbstoff  die  (von 
der  Analyse  nicht  sehr  abweichende)  Formel  CaoHisNgOg 
gebe.  —  Erwärmt  man  eine  Lösung  von  Tyrosin  in  4  bis 
5  Th.  concentrirter  Schwefelsäure  eine  Stunde  lang  auf 
100®,  so  erhält  man  eine  rothbraune,  beim  Verdünnen  mit 
Wasser  sich  enterbende  Flüssigkeit.  Sättigt  man  dieselbe 
mit  kohlens.  Baryt  und  zersetzt  nach  dem  Verdampfen 
mit  Schwefelsäure ,  so  hat  man  eine  Lösung  von  Tj/rosin- 
schtoefelsäure.  Ein  Theil  dieser  Säure  ist  dem  schwefeis. 
Baryt  beigemengt  und  kann  ihm  durch  siedendes  Wasser 


(1)  Jahresber.  f.  1855,  738.  —  (2)  Jahresber.  f.  1851,  606. 

Jaltrcsborlebt  f.  Chem.  a.  s.  w.  f.  1860.  37 
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tjnan.  entzogen  werden.  Die  Lösung  liefert  beim  Verdampfen 
zuerst  krystallinische  Krusten  von  wasserfreier  Säure^ 
HO;  CisHioNOs,  SgOe,  dann  scheidet  sich  wasserhaltige 
Säure,  HO,  CigHioNOs,  SjO«  +  4  HO,  als  stärkmehlartiges 
Pulver  ab.  Die  krjstallinische  Säure  ist  schwerer  löslich 
in  Wasser  und  in  Weingeist,  als  die  amorphe,  wasserhal- 
tige ;  die  mit  concentrirter  Salzsäure  vermischte  Lösung 
der  letzteren  setzt  die  krystallinische  schwerlösliche  Säure 
ab.  Die  Tyrosinschwefelsäure  reagirt  stark  sauer  und 
färbt  sich  mit  wenig  Eisenchlorid  prachtvoll  violett,  bei 
starker  Verdünnung  rosenroth.  Die  in  Wasser  meist 
leicht  löslichen  und  mit  Eisenchlorid  sich  ebenfalls  färben- 
den Salze  sind  amorph  und  nicht  durch  essigs.  Blei  und 
Salpeters.  Silber,  wohl  aber  durch  Bleiessig  (UUbar.  Das 
Barytsalz,  BaO,  CigHioNOs;  SjO«  +  4  HO,  und  das  Kalk- 
salz, CaO,  CisHioNOs,  SgOe  +  5 HO,  reagiren  alkalisch 
und  schmecken  unangenehm  salzig,  bitter;  das  Ammoniak- 
salz, NH4O,  CisHioNOs,  SgO«  +  2H0,  verliert  in  der 
Wärme  neben  Wasser  auch  Ammoniak  und  reagirt  dann 
sauer.  Erhitzt  man  Tyrosin  und  Schwefelsäure  in  obigem 
Verhältnifs  stärker  und  länger,  so  erhält  man  kein 
alkalisch  reagirendes,  sondern  ein  neutrales  und  süfs- 
schmcckendes  Barytsalz  von  gleicher  Zusammensetzung; 
bei  stärkerem  Erhitzen  mit  8  bis  12  Th.  Schwefelsäure 
entstehen  zweibasische  Säuren,  deren  Barytsalze  sich  zwar 
noch  mit  Eisencblorid  färben,  aber  in  der  Zusammen- 
setzung und  in  den  Eigenschaften  von  obigen  abweichen. 
Eins  dieser  Barytsalze  krystallisirte  in  Warzen,  war  ge- 
schmacklos, reagirte  alkalisch  und  löste  sich  nur  schwer 
in  kaltem,  reichlicher  in  heifsem  Wasser ;  der  Barytgehalt 
entsprach  der  Formel  2  BaO,  CisHsNOa,  SjOe  +  6  HO.  - 
Beim  Behandeln  von  in  Wasser  aufgeschlämmtem  Tjnrosin 
mit  Chlorgas,  oder  besser  beim  Zusatz  von  chlors.  Kali 
zu  einer  salzs.  Lösung  des  Tyrosins  scheidet  sich  aus  der 
anfangs  weinrothen  Flüssigkeit  ein  orangerother  harz- 
artiger  Körper    ab,    welcher  nach  und   nach   sich  in   ein 
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schweres  Oel  verwandelt.  Bei  der  Destillation  geht  dann  ^yo*»"- 
neben  Wasser  gechlortes  Aceton  über^  und  es  bleibt  eine 
HarzmassC;  welche  sich  bei  weiterer  Behandlung  mit  Salz- 
säure und  chlors.  Kali  in  Chloranil,  CisCUOi,  verwandelt. 
Die  von  Schwanert  (1)  bei  der  Behandlung  von  Leucin 
mit  Chlor  in  geringer  Menge  neben  Valeronitril  und  Chlor- 
valeronitril  erhaltenen  Krystalle  sind  nach  Stadel  er 
Nichts  Anderes  als  Chloranil,  welches  einem  Tyrosingehalt 
des  Leucins  seine  Entstehung  verdankte. 

A,  Froehde  (2)  hat  die  Oxjdationsproducte  des  Tyro- 
sins  durch  Chromsäure  untersucht  Bei  der  Destillation 
von  (leucinhaltigem)  Tjrosin  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
und  saurem  chroms.  Kali  entwickelt  sich  neben  viel  Kohlen- 
säure Blausäure  undBenzoylwasserstoff;  und  das  saure  Destil- 
lat enthält  Benzoesäure,  Essigsäure  und  Ameisensäure.  Da 
die  letzteren  beiden  Säuren  neben  Blausäure  auch  durch 
Oxydation  von  GlycocoU  entstehen,  so  hält  es  Froehde  für 
wahrscheinlich,  dafs  sich  das  Tyrosin  bei  der  ersten  Phase 
der  Oxydation  nach  der  Gleichung  CigHuNOe  =  CuHqOs 
f-  C4H5NO4  in  Benzoylwasserstoff  und  Glycocoll  spalte  und 
dafs  es  somit  zur  Hippursäure  möglicherweise  in  einer  ein- 
fachen Beziehung  stehe. 

Zur  Abscheidunor  von  Xanthin  und  der  ihm  verwandten  ^*nti.i.iund 

o  vrwnmlte 

Stoffe  aus  thierischen  Organen  bedient  sich  6.  Stadel  er  (3)  **'*'^'- 
des  nachstehenden  Verfahrens.  Die  Substanzen  werden 
zerhackt,  mit  Glaspulver  oder  grobem  Quarzsand  gleich- 
mäfsig  zerrieben  und,  nach  dem  Anrühren  mit  Weingeist 
zu  einem  dünnen  Brei;  erwärmt  und  abgeprefst.  Der  Rück- 
stand wird  hierauf  einige  Stunden  lang  mit  Wasser  von 
etwa  50^  digerirt  und  die  abgeprefste  Flüssigkeit  mit  dem 
weingeistigen  Auszug  vereinigt.  Von  den  vermischten  Aus- 
zügen wird  nun  der  Weingeist  abdestillirt,  das  ausgeschie- 

(1)  JahroBber.  f.  1857,  538.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  LXXIX,  483 ;  im 
Ausz.  R^p.  chim.  pure  II,  876.  —  (3)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXVI,  102; 
im  AuBz.  Cbem.  Centr.  1861,  68;  J.  pr.  Chem.  LXXXIII,  121. 
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^*°rwanjr/  ^^^^  Albumiii  duFch  Filtration  beseitigt  und  das  möglichst 
Stoffe,  ^^j^  verdampfte  Filtrat  zuerst  mit  Bleizucker,  dann  mit 
Bleiessig  und  zuletzt  nach  mehrstündigem  Stehen  mit  essigs. 
Quecksilberoxjd  geßillt.  Der  basische  Bleiniederschlag 
und  der  durch  das  Quecksilbersalz  liefern^  in  Nasser  suspen- 
dirt  und  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  nach  dem  Ver- 
dampfen des  Filtrats  das  Xanthin  und  Hjpoxanthin;  der 
Quecksilberniederschlag  enthält  die  bei  weitem  gröfsere 
Menge  dieser  Körper,  der  Bleiniederschlag  (aus  Hunde- 
fleisch) auch  etwas  Inosit.  öVa  Kilogr.  Hundefleisch  gaben 
1,364  Grm.  (0,025  pC.)  Xanthin  und  Hjpoxanthin ;  5  Kilogr. 
Lendenmuskel  des  Ochsen  gaben  0,781  Grm.  (0,0156  pC.) 
und  1970  Grm.  Ochsenleber  gaben  0,223  Grm.  (0,113  pC). 
Pancreas  und  Nieren  liefern  weniger  als  die  Leber,  die  Milz 
noch  weniger,  und  Speicheldrüsen  (Parotis  und  Unter- 
zungendrüse), Halsljmphdrüsen  und  Gehirn  des  Ochsen 
am  wenigsten.  —  Die  vom  Quecksilbemiederschlag  (aus 
Ochsenfleisch)  abfiltrirte  Flüssigkeit  lieferte,  nach  der  Aus- 
fällung mit  Schwefelwasserstoff,  Verdunsten  des  eingeeng- 
ten Filtrats  auf  flachen  Tellern  bei  40  bis  50^  Anrühren 
des  gebildeten  Krystallbreis  mit  kaltem  Weingeist  und 
Urakrystallisiren  den  Kreatingehalt  (von  5  Kilogr.  3,02  Grm. 
Kroatin  =  0,06  pC;  die  Mutterlauge  gab  mit  Chlorzink 
noch  0,503  Grm.  der  Zinkverbindung  des  Kreatinins). 

Harnstuff.  Nach  B.   dc  Luna  (1)  entfärbt  eine  Auflösung  von 

Salpeters,  Kupferoxyd-Ammoniak  den  Harn  vollständig, 
unter  AuBfällung  der  eiweifsartigen  und  färbenden  Materien 
desselben.  Das  farblose  Filtrat  kann  mit  Vortheil  zur 
Darstellung  des  Hamstofls  verwendet  werden. 


(1)  Bull.  SOG.  chim.,  s^ance  du  10  Aoftt  1860»  282. 
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M.  Pettenkofer  (1)  hat  einen  Bespirations-  und  Tmer. 
Perspirationsapparat  beschrieben^  den  er  für  das  phjsiolo-  Athmcn. 
gische  Institut  zu  München  construirt  hat^  und  welcher 
darauf  basirt  ist,  dafs  ein  Luffcstrom  von  gemessener  und 
constanter  Stärke  über  einen  Menschen  geführt  und  die 
Zunahme  dieses  Luftstroms  an  Kohlensäure  und  Wasser 
bestimmt  wird. 

A.  S  c  h  ö  f  f  e  r  (2)  hat  Untersuchungen  über  die  Kohlen- 
säure des  Bluts  und  ihre  Ausscheidung  mittelst  der  Lunge 
angestellt.  Aus  seinen  Beobachtungen  mit  Harn  und  Blut 
von  demselben  Thier  (Hund)  ergiebt  sich,  dafs  die  Kohlen- 
säuremenge des  sauer  reagirenden  Harns  zwischen  2,77 
und  5,82  Vol-pC.  schwankt,  im  Mittel  also  3,79  Vol-pC. 
beträgt.  Ein  bestimmtes  Verhältnifs  zwischen  der  aus- 
pumpbaren Kohlensäure  des  Bluts  und  der  des  Harns  ist 
nicht  erkennbar,  wohl  aber  glaubt  Schöffer  aus  den  von 
ihm  erhaltenen  Zahlen  schliefsen  zu  können,  dafs  der  Kohlen- 
säuregehalt  des  Bluts  mit  dem  Phosphorsäuregehalt  dessel- 
ben zunehme,  ohne  dafs  jedoch  die  Annahme  Fernet's  (3), 
als  binde  je  1  At.  2NaO,  HO,  PO5  2  At.  Kohlensäure, 
sich  bewahrheite.  Bezüglich  des  Gehalts  an  Gasen  im 
Blut  eines  und  desselben  Thieres  (Hund)  findet  Schöff  er, 
dafs  das  arterielle  Blut  im  Mittel  auf  100  Vol.  5,5  Vol. 
Sauerstoff  mehr  und  4,6  Vol.  Kohlensäure  weniger  enthalte, 
.als  das  venöse;  ein  Verhältnifs,  welches  demjenigen  fast 
gleich  sei,  welches  man  zwischen  eingeathmetem  Sanerstofi 
und  ausgeathmeter  Kohlensäure  bei  Fleischfressern  fand. 
Als  Beweis  der  Einwirkung  der  Lunge  auf  die  Kohlen- 
säur everbindnngen  betrachtet  er  die  aus  seinen  Versuchen 
hervorgehende  Thatsache,  dafs  die  Menge  der  gebundenen 
Kohlensäure  im  venösen  Blut  beträchtlicher  ist,  als  im 
arteriellen,  so  dafs  im  Mittel  die  Hälfte  des  Unterschiedes 


(1)  Aus  d.  Bitznngflber.  d.  k.  Aoad.  d.  Wissensch.  zu  München  in 
J.  pr.  Chem.  LXXXII,  40;  Chem.  Centr.  1861,  193;  Phil.  Mag.  [4] 
XXI,  544.  —  (2)  Wien.  Acad.  Ber.  XLI,  589.  —  (3)  Jabresbor.  f.  1858,  35, 555. 
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der  Kohlensäure  im  arteriellen  und  venösen  Blut  auf  die 
gebundene  Kohlensäure  fällt.  Bei  einer  Vergleichung  der 
Gase  des  Gesammtbluts  und  des  Serums  fand  Schöffer 
in  ersterem  viel  weniger  gebundene  Kohlensäure,  als  in 
letzterem;  da  aber  in  einem  Gemisch  von  Serum  (von 
bekanntem  Gehalt  an  gebundener  Kohlensäure)  mit  Blut 
kaum  mehr  gebundene  Kohlensäure  gefunden  wurde^  als 
im  Blute  selbst ^  so  nimmt  Schöffer  an^  dafs  die 
Blutkörperchen  (unter  erniedrigtem  partiarem  Druck) 
dazu  beitragen ;  die  Kohlensäure  aus  dem  Blute  auszu- 
treiben. 
vardRuunir.  Ed.  Mctzlcr  (1)  schlicfst  aus  einer  Anzahl  von  Vor- 

suchen^  dafs  der  Leim  beim  Verdauen  mit  künstlichem 
Magensafte  seine  Gerinnungsfähigkeit  verliere  und  mit 
Wahrscheinlichkeit  die  endosmotischen  Eigenschaften  ändere. 
Bindegewebige  Substanzen  lösen  sich  zu  einer  nicht  ge- 
rinnbaren Flüssigkeit  durch  das  Verdauen  auf,  welche  die 
Reactionen  des  Leims  zeigt.  Elastisches  Gewebe  wird; 
mit  Ausnahme  des  dazwischen  liegenden  Bindegewebes, 
nicht  verdaut;  Knorpel  wird  unter  Zurückbleiben  von 
Kembildungen  in  eine  nicht  gerinnbare  Flüssigkeit  ver- 
wandelt 

Ueber  die  Gase  des  Verdauungsschlauches  und  ihre 
Beziehungen  zum  Blute  hat  Planer  (2)  Untersuchungen 
ausgeführt;  die  Resultate  lassen  sich  nicht  wohl  hier  auf- 
nehmen, da  mehr  ins  Einzelne  der  Versuchsumstände  ein- 
zugehen wäre,  als  bei  den  diesem  Berichte  gesteckten 
Grenzen  zulässig  ist. 


(1)  Beitrage  zar  Lehre  Ton  der  Verdauung  des  Leims,  der  leim- 
gebenden Qewebe  und'  dee  KnorpeLi,  InauguraldiBBertation,  GieAen  1860. 
Eine  Zasammenstellung  der  1859  und  1860  erschienenen  Untersuchungen 
über  Speichelsecretion  und  Verdauung  Ton  C.  Eckhard,  A.  Adrian, 
L.  Ordenstein,  G.  Meissner,  W.  Marcet,  J.  L.  W.  Thudichum 
und  Coryisart  findet  sich  in  Schmidts  Jahrb.  d.  ges.  Medic.  CVIU,  6, 
283.  -  (2)  Wien.  Acad.  Ber.  XLII,  807. 
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Ueber 

Zuckerbil- 
dniiK  in  der 


G.  Harley  (1)  hat,  mit  Rücksicht  auf  die  Angaben 
von  Pavy  (2)  (wonach  der  in  der  Leber  aufgefundene  **°'L«bcr.' 
Zucker  erst  nach  dem  Tode  gebildet  werde),  eine  Reihe 
von  Versuchen  an  Hunden  angestellt;  aus  deren  Er- 
gebnissen er  schliefst  :  1)  der  Zucker  ist  ein  normaler  Be- 
standtheil  des  Bluts  der  allgemeinen  Girculation;  2)  das 
Pfortaderblut  eines  Thieres  enthält  bei  gemischter  Nahrung 
Zucker,  beim  Fasten  oder  bei  Fleischnahrung  ist  es  frei 
davon;  3)  die  Leber  von  Hunden  enthält  bei  animalischer 
wie  bei  vegetabilischer  Diät  Zucker  und  unter  günstigen 
Umständen  selbst  nach  dreitägigem  Fasten ;  4)  der  bei  ge- 
mischter Nahrung  in  dem  Körper  eines  Thieres  gefundene 
Zucker  stammt  theils  direct  von  der  Nahrung  ab;  theils 
wird  er  in  der  Leber  gebildet;  6)  die  Leber  von  Thieren, 
welche  auf  Fleischnahrung  beschränkt  sind,  besitzt  die 
Fähigkeit;  Gljcogen  zu  bilden;  welches  seinerseits  in  der 
Leber  zum  Theil  in  Zucker  (möglicherweise  auch  in  andere 
Substanzen)  umgewandelt  wird;  6)  da  sich  unmittelbar  nach 
dem  Tode  in  der  Leber  Zucker  findet,  so  ist  derselbe  als 
normaler  Bestandtheil  und  nicht  als  erst  nach  dem  Tode 
gebildet  zu  betrachten. 

F.  W.  Pavy  (3)  theilt  dagegen  als  Resultat  weiterer 
Versuche  mit,  dafs  das  der  rechten  Seite  des  Herzens  durch 
Catheterisirung  während  des  Lebens  dem  völlig  ruhigen 
Thiere  entzogene  Blut  nur  eine  Spur  von  Zucker  (nicht 
mehr  als  das  Blut  der  Pfortader)  enthalte,  während  das- 
selbe Blut  nach  dem  Tode  reich  daran  sei.  Das  Blut  des 
nach  plötzlicher  Tödtung  ausgeschnittenen  Herzens  sei  eben 
so  znckerfrei,  als  während  des  Lebens.  Durch  unbedeutende 
Ursachen  werde  aber  das  Auftreten  beträchtlicher  Mengen 
von  Zucker  in  der  Circulation  bedingt,  sofern  eine  Störung 
des  Athmungsprocesses  eine  stark  diabetische  Beschafien- 
heit  des  Harns  schon  in  einer  Stunde  hervorrufe.     Das  in 


(1)  Lond.  B.  Sog.  Proo.  X,  289;   B^p.  chim.   puze  II,   436.   — 
(2)  Jahresber.  t  1869,  626.  —  (3)  Lond.  B.  Soc.  Froc.  X,  628. 
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znckeri,ii-  ^^^  Leber  enthaltene  und  durch  Fermente  sehr  leicht  in 
**T«b"r.**"  Zucker  übergehende  Hepatln  widerstehe  unter  normalen 
Bed^ingungen  während  des  Lebens  dieser  Umwandlung, 
trotz  seiner  Berührung  mit  Fermenten;  nach  dem  Tode 
aber;  sowie  bei  abnormer  Circulation  oder  verändertem 
Zustand  des  Nervensystems,  finde  Zuckerbildung  statt.  Bei 
kaltblütigen  Thieren,  Fröschen  und  Austern,  sei  es  sehr 
leicht  nachzuweisen,  dafs  die  Leber  während  des  Lebens 
oder  unmittelbar  nach  dem  Tode  zuckerfrei  ist.  Durch 
Versuche  an  Kaninchen  kommt  Pavy  zu  demselben  Re- 
sultat wie  bei  Hunden  (1),  dafs  zucker-  und  Stärkmehl- 
haltige  Nahrungsmittel  durch  die  Leber  in  Hepatin  ver- 
wandelt werden,  und  er  hält  es  demgemäfs  fUr  sehr  un- 
wahrscheinlich, dafs  sich  Zucker  in  der  Leber  in  Hepatin 
umwandle,  um  in  demselben  Organ  wieder  als  Zucker  auf- 
zutreten. Im  Gegensatz  zum  Zucker  di£Fundire  das  Hepatin 
unter  gewöhnlichem  Druck  durch  keine  thierische  Membran. 
Aus  einer  Mischung  von  Zucker  und  Hepatin  gehe  in  einem 
endosmotischen  Apparate  nur  der  Zucker  durch  eine  Blase, 
was  das  Zurückbleiben  des  Hepatins  in  den  Leberzellen 
bei  normaler  Circulation  erkläre. 

Luca  (2)  schliefst  aus  einigen  Versuchen  mit  der  Leber 
eines  mit  Atrophie  des  Pancreas  behafteten  Individuums, 
dafs  durch  diese  Krankheit  die  Glycogen-bildende  Function 
der  Leber  nicht  merklich  gestört  war. 
omie.  .  J.  Neukomm  (3)  hat  sich,  veranlafst  durch  die 
widersprechenden  Angaben  über  das  Verhalten  der  Gallen- 
säuren in  der  Blutbahn,  daftiit  beschäftigt,  die  Versuche 
von  W.  Kühne  (4)  (nach  welchen  die  Gallensäuren  aus 
dem  Blut  unverändert  in  den  Harn  übergehen)  zu  wieder- 


(1)  Jahre^er.  f.  1859,  626.  —  (2)  Compt.  rend.  LI,  217;  Instit 
1860,  258.  —  (3)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXYI,  80  ;  Arch.  f.  Fhysiol  Ton 
Reichert  und  Dubois-Reymond  1860,  364;  im  Auss.  J.  pr.  Chem. 
LXXXIII,  180;  Chem.  Centr.  1861,  60;  Schmidt'B  Jahrb.  d.  gea.  Med. 
CVUI,  145;  R^p.  chim.  pure  III,  102.  -  (4)  Virchow'a  Arch.  XIV,  310. 
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holen  und  das  Verfahren  von  Hoppe  (1)  znr  Naohwei- 
Bung  der  Gallensäuren  mit  dem  bisher  üblichen;  der  Fäl- 
lang  durch  Bleisalz,  zu  vergleichen.  Er  findet  bei  Fest- 
stellung der  Grenzen  der  Pettenkof  er 'sehen  Probe^ 
dafs  3  CC.  Gallensäurelösung  (Cholsäure  als  Ammoniaksalz 
und  GljcocholsäurB  als  Natronsalz)  portionenweise  mit 
Vs  Vol.  concentrirter  Schwefelsäure  und  dann  mit  einem 
Tropfen  einer  lOprocentigen  Zuckerlösung  vermischt  die 
Eeaction  am  Schönsten  bei  70  bis  75®  zeigen,  und  zwar  ist 
die  Färbung  bei  Vio  pC.  Cholsäure  schön  purpurviolett, 
bei  Vio  pC  purpurroth  mit  einem  Stich  ins  Violette  ^  bei 
Vm  pC.  nur  noch  schwach  weinroth  und  bei  Vioo  pG.  schwach 
gelb.  Mit  Glycocholsäure  ist  die  Farbenreaction  Im  We- 
sentlichen dieselbe^  nur  merkbar  schwächer.  Das  raschere 
oder  langsamere  Mischen  mit  Schwefelsäure  und  die  dabei 
unvermeidlichen  Temperaturschwankungen  sind  von  grofsem 
Einflufs;  so  dafs  eine  quantitative  colorimetrische  Bestim- 
mung der  Gallensäuren  auf  diesem  Wege  nicht  möglich  ist. 
Empfindlicher  wird  die  iteaction,  wenn  man  einen  Tropfen 
der  zu  prüfenden  Gallensäurenlösung  in  einer  Porcellan- 
schale  mit  einem  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure  (4  Th. 
Wasser  und  1  Th.  concentrirte  Säure)  und  einer  Spur 
Zuckerlösung  vermischt  und  in  gelinder  Wärme  verdampft. 
Mit  Vioo  Milligrm.  Gallensäure  erhält  man  so  noch  eine 
prachtvoll  purpurviolette  Färbung.  Nonnaler  Harn  von 
Menschen  und  Hunden  zeigt  gewöhnlich  mit  Schwefelsäure 
eine  weinrothe  bis  violette  Färbung,  ohne  dafs  man  des- 
halb auf  die  Anwesenheit  von  Gallensäuren  schliefsen  darf. 
Erst  wenn  der  Harn  Vs  pC.  derselben  enthält;  tritt  mit 
Schwefelsäure  und  Zucker  die  Reaction  unzweideutig  au£ 


O^lto. 


(])  Virchow^s  Arch.  XIII,  101.  Nacb  diesem  Verfahren  wird  der 
mit  Kalkmilch  aufgekochte  und  filtrirte  Uam  mit  überschüssiger  Salz- 
s&ore  einige  Zeit  gekocht  und  die  auf  Zusatz  von  Wasser  sich  bildende 
(die  Cholo'idinsäure  enthaltende)  Fällung  zur  Pettenkofer'scbon  Reac- 
tion benutzt 


Oiillc. 
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Das  Verfahren  von  Hoppe  giebt,  nach  Nenkomm's 
Versnehen,  auch  bei  Anwendung  nicht  unbedeutender 
Mengen  von  Gallensäuren  nur  zweifelhaf);e  Resultate;  da- 
gegen ist  die  bisher  übliche. Methode ;  in  nachstehender 
Weise  ausgeführt,  von  überraschender  Schärfe.  Man  f&llt 
die  Oallensäuren  mit  Bleiessig ,  yerdampft  den  ausgewa- 
schenen Bleiniederschlag  mit  kohlens.  Natron  zur  Trockne 
und  zieht  das  gallens.  Natron  mit  absolutem  Alkohol  aus. 
Nach  dem  Verdampfen  des  Weingeistes  verwendet  man 
die  wässerige  Lösung  des  Salzes  zur  oben  beschriebenen 
Probe  in  einer  Porcellanschale.  0,005  Grm.  Cholsäure  in 
1  Liter  Wasser  gelöst  läfst  sich  so  noch  mit  Sicherheit 
erkennen;  in  derselben  Menge  Flüssigkeit  giebt  0,01  Grm. 
Gljcocholsäure  nur  eine  schwache^  bei  0,02  aber  intensive 
purpurrothe  Färbung.  Zur  Nachweisung  der  Gallensäuren 
im  Harn  auf  diesem  Wege  müssen  vor  der  Fällung  mit 
Bleiessig  die  unorganischen  Salze  möglichst  entfernt  wer- 
den. Man  verdampft  deshalb  den  Harn  zum  dicken  Sjrup^ 
behandelt  den  letzteren  mit  gewöhnlichem  Weingeist,  ver- 
dampft die  Lösung  von  Neuem  und  zieht  nun  den  Rück- 
stand mit  absolutem  Alkohol  aus.  Nach  der  Entfernung 
des  Alkohols  löst  man  die  rückständige  salzarme  Masse 
in  wenig  Wasser,  fallt  mit  Bleiessig  und  sammelt  den 
Niederschlag  nach  12stündigem  Stehen.  Zur  Entfernung 
anderer,  dem  Bleiniederschlag  beigemengter  Substanzen 
zieht  man  djas  gallens.  Blei  mit  siedendem  Weingeist  aus 
und  verwandelt  dasselbe  dann  in  die  Natronverbindung. 
Enthält  die  letztere,  wie  es  bisweilen  eintritt,  noch  eine 
kleine  Menge  eines  harzartigen  Körpers,  der  durch  seine 
Färbung  mit  Schwefelsäure  die  Gallenreaction  verdeckt^ 
so  fallt  man  die  wässerige  Lösung  des  Natronsalzes  noch- 
mals mit  Bleiessig  und  zerlegt  den  Niederschlag  mit  koh- 
lens. Natron.  Es  gelingt  so,  Viooo  pC-  Glycocholsäure 
im  Harn  nachzuweisen  (1).      In  icterischem  Harn,  so  wie 

(1)  Anfser  Eiweifs  and  anderen  Körpern  giebt,  nach  Neu  komm, 
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in  dem  Harn  von  Hunden,  welchen  0,8  bis  2  Grm.  glj- 
cochols.  Natron  durch  die  Crural-  oder  Jugularvene  injicirt 
worden  war,  wurde  auf  diesem  Wege  von  Neukomm 
die  Anwesenheit  von  Gallensäuren  unzweifelhaft  nachge- 
wiesen, jedoch  schliefst  er  aus  seinen  Versuchen  (bei 
welchen  eine  verh&ltnifsmäiBig  nur  geringe  Menge  der 
injicirteu  GüUensubstanz  im  Harn  aufgefunden  war),  dafs 
die  ins  Blut  getretenen  Gallensäuren  nur  spurweise  in  den 
Harn  übergehen,  was  die  Ansicht  von  Kühne  widerlege, 
dafs  die  Natronverbindungen  der  Gallensäuren,  in  die 
Venen  injicirt,  durch  die  Nieren  den  Körper  verlassen. 

Verdampft  man  nach  H.  Schiff  (1)  eine  kleine  Menge  choierterin. 
Cholesterin  mit  einem  Tropfen  Salpetersäure  in  gelinder 
Wärme,  so  bleibt  ein  gelber  Fleck,  welcher,  noch  warm 
mit  einem  Tropfen  Ammoniak  übergössen,  roth  wird. 
Mit  Kali  oder  Natron  tritt  die  Färbung  ebenfalls,  aber 
weniger  rein  auf.  Die  durch  Ammoniak  erzeugte  rothe 
Farbe  wird  durch  nachherigen  Zusatz  eines  fixen  Alkalis 
nicht  wesentlich  verändert,  wodurch  sich  diese  Reaction 
von  der  ähnlichen  auf  Harnsäure  unterscheidet.  Verdampft 
man  etwas  Cholesterin  mit  einer  Mischung  von  2  bis 
3  Vol.  concentrirter  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  und 
1  Vol.  mäfsig  verdünnter  Eisenchloridlösuug  in  gelinder 
Wärme,  so  färbt  sich  der  Rückstand  zuerst  rothviolett 
und  bei  etwas  höherer  Temperatur  blauviolett,  bei  noch 
stärkerem  Erhitzen  wird  er  mifsfarbig.  Weder  Gallen- 
farbstoff noch  andere  Gallenbestandtheile  zeigen  diese 
Reaction,  welche  mit  Cholesterin  auch  bei  Anwendung  von 
Gold-  und  Platinchlorid  oder  von  zweiiach-chroms.  KaU 
und  Salzsäure  eintritt. 


beBonderB  auch  die  RiciDÖlsäure  mit  SchwefelsAure  und  Zucker  eine 
schöne  purpurviolette  Färbung.  —  (1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXV,  318; 
J.  pr.  Chem.  LXXXII,  384 ;  Chem.  Centr.  1860,  1006 ;  R^p.  obim.  pure 
III,  208. 
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»'«>»•  E.   Reicbardt  (1)   beobachtete,   wie  früher  schon 

Braconnot  und  C.  G.  Lehmann  (2);  dafs  bei  blaner 
Kuhmilch  die  blaue  Farbe  erst  allmälig  auf  dem  bereits 
entstandenen  Bahm,  zuerst  in  einzelnen  Pünctchen  und 
dann  von  diesen  aus  sich  verbreitend  bilde.  Die  blauen 
Puncte  zeigten  sich  unter  dem  Mikroscop  als  Anhäufungen 
von  Pilzfaden  {Byssus  coerulAa  Lam.  ?),  welche  bei  300- 
maliger  Vergröfserung  farblos ,  bei  schwächerer  deutlich 
blau  erschienen.  Durch  Salpetersäure,  Chlor  oder  warme 
verdünnte  Kalilauge  verschwindet  die  blaue  Farbe. 

P.  Stefanelli  (3)  hat  eine  Anzahl  von  Analysen 
der  Esels-  und  Schafsmilch  (zu  verschiedenen  Tageszeiten 
gemolken)  ausgeführt  und  findet,  ähnlich  wie  Boedeker 
für  Kuhmilch  und  Wicke  für  Ziegenmilch,  dafs  auch  in 
der  Esels-  und  Schafsmilch  eine  Vermehrung  der  Butter 
und  des  Casems  vom  Morgen  zum  Abend  stattfinde,  wäh- 
rend bei  kaum  bemerkaren  Veränderungen  in  der  Menge 
der  Salze  das  Verhältnifs  des  Zuckers  Morgens  am  gröfsten 
und  Abends  am  geringsten  sei.  In  der  Schafsmilch  nehme 
das  Wasser  vom  Morgen  zum  Abend  regelmäfsig  ab  und 
in  der  Eselsmilch  erreiche  es  sein  Maximiun  um  Mittag. 

sehweifk.  J,  Bizio  (4)  beobachtete  in  dem  am  Scrotum  abge- 

schiedenen Schweifs  eines  Kranken  einen  Gehalt  von  Indig. 
Er  überzeugte  sich,'  dafs  die  die  Leinwand  blaufärbende 
Substanz  dieses  Schweifses  weder  phosphors.  Eisen  noch 
Eisencjanür  enthielt  Sie  war  unlöslich  in  Wasser,  Al- 
kohol und  Aether,  unveränderlich  durch  verdünnte  Salz- 
säure, Schwefelsäure  und  Alkalien,  aber  zerstörbar  durch 
Chlor,  Salpetersäure  und  Übermangans.  Kali.  Mit  concen- 
trirtem  KaU  befeuchtet  verschwanden  die  blauen  Flecke 
und  erschienen  wieder  beim  Eintauchen  in  verdünnte  Salz- 


(1)  Arch.  Phann.  [2]  Gm,  25.  —  (2)  Gmelin's  Handb.  d.  Chem. 
Vin,  262.  —  (8)  Zeitochr.  Chem.  Pharm.  1860,  28;  aus  U  Tempo  I, 
86  tu  Endolop.  oontemporan.  v.  Lano  IV ,  97.  —  (4)  Wien.  Acad.  Ber. 
XXXIX,  88;  Chem.  Centr.  1860,  416;  B^p.  chim.  pnre  II,  274. 
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säure;  ebenso  entförbte  sich  die  blaue  Leinwand  in  Be- 
rübrung  mit  alkoholischer  Natronlauge  und  Traubenzucker 
in  einem  verschlossenen  Geföfs;  die  der  Luft  dargebotene 
Flüssigkeit  setzte  dann  kleine  schwarze  Punkte  ab,  welche 
beim  Zerreiben  blaue  Streifen  gaben  und  sich  in  einem 
Tropfen  concentrirter  Schwefelsäure  mit  blauer  Farbe 
lösten.  Dieses  Verhalten  stimmt  mit  den  Eigenschaften 
des  Indigs  überein. 

H.  Huppert  (1)  berichtet  über  eine  gröfsere  Zahl 
physiologischer  und  chemischer  Untersuchungen  des  Harns, 
welche  in  den  letzten  Jahren  ausgeführt  wurden. 

A.  H.  Hassal  (2)  macht  auf  das  häufige  Vorkommen 
von  krystallinischem,  an  seiner  characteristischen  Form 
unter  dem  Mikroscop  leicht  erkennbaren  phosphors.  Kalk, 
so  wie  auf  seine  pathologische  Bedeutung  aufmerksam. 

A.  Lücke  (3)  empfiehlt  zur  Nach  Weisung  kleiner 
Mengen  von  Hippursäure  im  Harn»  den  zu  prüfenden  Ver- 
dampfungsrückstand mit  starker  Salpetersäure  in  der  Sied- 
hitze zu  behandeln  und  nach  dem  Verdampfen  zu  erhitzen, 
wo  sich  der  characteristische  Geruch  des  Nitrobenzols  ent- 
wickele, selbst  wenn  nur  Spuren  von  Hippursäure  (oder 
Benzoesäure)  vorhanden  sind.  Er  findet,  dafs  im  normalen 
menschlichen  Harn,  auch  bei  gemischter  Nahrung,  die 
Hippursäure  öfters  ganz  fehle  und  nur  bei  vorzugsweiser 
Pflanzenkost  auftrete.  Im  Harn  von  Kaninchen,  Meer- 
schweinen und  Hunden,  so  wie  im  Ochsenblut  ist  dieselbe 
nicht  nachweisbar;  die  Excremente  von  Bomlyx  pudi- 
bunda  enthalten  weder  Harnsäure  noch  Hippursäure;  wohl 
aber  wurde  letztere  von  Lücke  in  einer  Hjdrocelen- 
flüssigkeit  gefunden.  Durch  den  Genufs  der  Beeren  von 
Vaccinium   vüü   Idaea   ( Preifselbeeren )   und    von   Bubus 


(1)  Schmidt'a  Jahrb.  d.  ges.  Medio.  CIX,  8  u.  145.  —  (2)  Lond.  R. 
8oo.  Proo.  X»  281 ;  B^p.  chim.  pure  II,  435.  —  (8)  Aus  dem  Arch.  f. 
patholog.  Anat  XIX,  196  in  Chem.  Centr.  1860,  600;  J.  phann.  [8] 
XXXYIII,  899. 
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chamaemorus  (Multebeeren)   wird  die  Hipparsänrebildnng 
sehr  gesteigert  (1). 

Nach  A.  Carter  (2)  enthält  der  Harn  und  auch  das 
Blut,  übereinstimmend  mit  E.  Sc hunck's  Ansicht  (3),  eine 
Indig  bildende  Substanz  (S  c  h  u  n  c  k's  Indican).  Er  nimmt 
an,  Helleres  Uroxanthin  sei  Indican,  das  Uroglaucin  sei 
blauer  Indig  und  das  Urrhodm  sei  Indigroth.  Zur  Er- 
kennung der  Indig -bildenden  Substanz  empfiehlt  er^  den 
Harn  rasch  mit  Vs  Vol.  Schwefelsäure  zu  mischen,  wo  sich 
derselbe  je  nach  der  Menge  des  vorhandenen  Indicans  lila 
bis  indigblau  färbe.  Zur  Nachweisung  des  Farbstoffs  im 
Blut  fallt  er  das  Serum  vollkommen  mit  essigs.  Bleioxyd 
aus,  erhitzt  das  Filtrat  zum  Sieden,  um  den  Best  des  Al- 
bumins zu  coaguliren,  und  vermischt  dann  die  klare  und 
erkaltete  Flüssigkeit  mit  'einem  geringen  Ueberschufs  von 
Ammoniak.  Der  sich  hierbei  erzeugende  abfiltrirte  Nieder- 
schlag nehme,  noch  feucht  mit  Schwefelsäure  behandelt, 
die  Farbe  des  Indigroths  an.  Nach  dem  Sättigen  mit  Am- 
moniak werde  die  Farbe  durch  Aether  aufgenommen. 

Ueber  die  Anwesenheit  von  Zucker  im  Harn  des 
Fuchses  hat  Vintschgau  (4)  Mittheilung  gemacht.  Der 
von  ihm  untersuchte  Harn  war,  in  Folge  suspendirter  Fett- 
tröpfchen, trübe,  sauer  reagirend,  von  1,063  bis  1,069  spec. 
Gew.,  enthielt  Albumin  und  viel  Harnstoff  (auf  letzterem 
Umstand  beruht  nach  Vintschgau  das  hohe  spec.  Gew. 
dieses  Harns);  nach  den  von  Brücke  (5)  angegebenen 
Methoden  fand  Vintschgau  in  diesem  Harn  eine  kleine 


(1)  Ans  dem  Aetherauszug  frischer  Preifselbeeren  und  Multebeeren 
erhielt  Lücke  eine  geringe  Menge  einer  stickstofffreien,  bei  80^  schmel- 
baren,  bei  100^  snblimirbaren  S&ure  Ton  der  Form  der  Benzoteftore. 
Mit  Salpetersäure  behandelt  lieferte  dieselbe  aber  kein  Nitrobenzol.  — 
(2)  Ans  dem  Edinb.  Med.  Jonm.,  Ang.  1869  in  R^p.  ohim.  pure  II,  289. 
—  (8)  Jahresber.  f.  1B57,  564.  —  (4)  Wien.  Acad.  Ber.  XLII,  628;  im 
Aasa.  ß^p.  chim.  pure  III,  169.  —  (5)  Vgl.  Jahresber.  f.  1858,  670 
und  in  diesem  Jahresbericht  bei  analytischer  Chemie. 
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Menge  Zucker,  und  er  fand  fbr  denselben  auch^  was 
Brücke  für  Menschenham  angegeben,  dafs  ider  durch 
basisch-essigs.  Bleioxjd  hervorgebrachte  Niederschlag  Spu- 
ren von  Zucker  enthält. 

W,  Marcet  (l)  theilt  das  Verfahren  mit,  nach  welchem  ''""»■ 
er  den  von  ihm  ExcreHn  genannten  Körper  aus  mensch- 
lichen Fäces  darstellt  (2).  Dieselben  werden  mit  siedendem 
Alkohol  erschöpft,  bis  sie  ihre  teigartige  Beschaffenheit 
verloren  haben,  der  klare  alkoholische  Auszag  nach  12stün- 
digem  Stehen  mit  etwas  Kalkmilch  und  dem  gleichen 
Volum  Wasser  vermischt,  der  gebildete  Niederschlag  nach 
einigen  Stunden  abfiltrirt  und  nach  dem  Waschen  mit 
Wasser  und  Trocknen  wiederholt  mit  ätherhaltigem  Alkohol 
behandelt.  Beim  freiwilligen  Verdunsten  des  Auszugs  an 
einem  kühlen  Ort  krystallisirt  das  Excretin  nach  einigen 
Tagen.  Es  wird  durch  Umkrystallisiren  aus  siedendem 
Alhohol  unter  Zusatz  von  Tbierkohle  (welche  mit  Aether 
nachzuwaschen  ist)  gereinigt  So  erhalten  bildet  das 
Excretin  farblose,  seideglänzende,  nadelförmige  Krjstalle, 
welche  netzartig  verschlungen  oder  in  Büscheln  vereinigt 
die  Gefafswände  bedecken;  unter  dem  Mikroscop  erscheinen 
sie  als  vierseitige  nadelförmige  Prismen.  Das  Excretin  ist 
unlöslich  in  Wasser;  in  kochendem  Wasser  verwandelt  es 
sich  in  eine  gelbe  harzartige  Masse.  Es  ist  kaum  in  kaltem, 
leicht  in  heifsem  Alkohol,  noch  leichter  in  Aether  löslich. 
Es  scheint  die  Farbe  des  rothen  oder  blauen  Lackmus- 
papieres  nicht  zu  verändern.  Es  schmilzt  zwischen  92  imd 
96^,  entwickelt  dabei  einen  eigenthümlichen  aromatischen 
Qeruch  und  erstarrt  wieder  zu  einer  harzartigen  Masse. 
Durch  ätzende  Alkalien  oder  durch  verdünnte  Schwefel- 
säure und  Salzsäure  wird  es  in  der  Siedehitze  nicht  ver- 
ändert; von   kochender  Salpetersäure  wird  es  unter  Ent- 


(1)  Ann.  eh.  phys.  [S]  LIX,  91 ;  J.  pharm.  [3]  XXXVITI,  128; 
Cbem.  Centr.  1860,  586.  —  (2)  Die  frfiheren  Angaben  vgl.  Jahresber. 
f.  1854,  71S  und  f.  1857,  565 
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Wickelung  rother  Dämpfe  zersetzt.  Aus  des  Analyse  des 
Excretins  l)erechnet  Marcet  die  (schon  früher  gegebene) 
Formel  GtsHtsSOs.  Von  dem  ihm  ähnlichen  Cholesterin 
unterscheidet  es  sich  durch  seine  Krjstallform^  seinen 
niedrigeren  Schmelzpunkt  und  seinen  Schwefelgehalt  Das 
Excretin  zersetzt  sich  nicht  durch  Fäulnifs;  sofern  es  von 
Marcet  auch  aus  mit  gefaultem  Urin  gemengten  Fäcal- 
massen  nach  obigem  Verfahren  dargestellt  wurde;  es  ist 
darin  in  freiem;  unverbundenem  Zustande  enthalten.  Aus 
Blut;  Milz;  Leber;  Muskelgewebe;  Galle  und  Harn  liefs  es 
sich  nicht  darstellen;  im  Blut  und  in  der  Milz  wurde  da- 
gegen (in  der  Milz  in  verhältnifsmäfsig  grofser  Menge) 
Cholesterin  gefunden.  Die  Excremente  des  Tigers ;  des 
Leoparden;  des  Hundes  (auch  bei  Brodfbtterung);  des  Kro- 
kodils,  der  Boa;  des  Pferdes ;  des  Schafes ;  des  wilden 
SchweinS;  des  ElephanteU;  des  Affen  und  des  Huhns  ent- 
halten kein  Excretin;  die  Excremente  des  Krokodils  da- 
gegen viel  Cholesterin;  die  von  fleischfressenden  Thieren 
ButtersäurO;  welche  letztere  in  den  menschlichen  Fäces 
fehlt.  Marcet  vermuthet;  das  Excretin  sei  ein  Product 
der  Darmsecretion  und  eine  Form,  in  welcher  Schwefel 
ohne  weitere  Oxydation  aus  dem  Körper  abgeschieden 
werde. 

Knorpel.  Bczüglich  dcr  Angabe  von  Fried  leben  (1)  (wonach 

mit  Salzsäure  behandeltes  Knorpelgewebe  beim  Kochen 
mit  Wasser  in  Glutin  übergehe  und  deshalb  die  ange- 
nommene Verschiedenheit  beider  aufzugeben  sei)  hebt 
M.  Wilkens  (2)  hervor,  dafs;  sofern  nach  H.  Müller 
und  Anderen  der  „ächte  Knochen^  nicht  aus  Knorpel,  son- 
dern einer  eigenthümlichen  BindesubstanZ;  der  „osteogenen 
Substanz^  entstehe;  die  Voraussetzung;  es  verwandele  sich 
Chondrin  in  Glutiu;  eine  irrige  sei.    Nach  seinen  eigenen 


(1)  Jahresber.  f.  1869,  622.  —  (2)  Zeitsohr.  f.  wusensch.  Zoologie 
Ton  Siebold  a.  Kölliker  X,  467. 
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Versuchen  zeige  ChondrinlösuDg;  in  der  von  Friedleben  ^^l'^^' 
angegebenen  Weise  bereitet^mit  Essigsäure^  Älaun^  schwefeis. 
Eisenozyd  allerdings  nicht  die  gewöhnliche  Eeaction ;  wohl 
aber  werde  sie  durch  Bleizucker  getrübt  und  durch  Blei* 
essig  stark  gefiillt;  auch  trete  mit  Galläpfelaufgufs  keine 
Fällung  ein.  Das  Chondrin  scheine  schon  durch  seinen 
(nach  4  Analysen  im  Mittel  0;518  pC.  betragenden)  Schwefel- 
gehalt den  Prote'inkörpem  näher  zu  stehen^  was  auch  da- 
durch an  Wahrscheinlichkeit  gewinne,  dafs  erweichte 
Enchondrome  (pathologische  Zustände  des  Knorpels)  die 
Eigenschaften  von  Uebergangsformen  des  Eiweifses  in 
Chondrin  oder  umgekehrt  zeigen.  —  C.  Trommer  (1) 
findet;  wie  Friedlebeui  dafs  mit  verdünnter  Salzsäure, 
Schwefelsäure  oder  Phosphorsäure  behandelter  wahrer 
Knorpel  die  Glutinreaction  zeige-,  entziehe  man  dem  Knor- 
pel alle  Säure  durch  Ammoniak;  so  gebe  jetzt  die  Lösung 
desselben  die  Beaction  des  Chondrins;  während  die  Lösung 
auch  ganz  säurefreien  Knochenknorpels  sich  wie  Glutin 
verhalte.  Die  Substanz,  welche  nach  dem  Kochen  der 
Knochen  die  Reactionen  des  Chondrins  gebe,  könne  dem- 
nach nicht  blofs  aufgelöstes  Bindegewebe  sein.  Trommer 
giebt  an,  dafs  eine  Lösung  von  Chondrin  mit  Essigsäure, 
Citronsäure  und  Oxalsäure,  eben  so  mit  Alaun,  Kupfer- 
vitriol und  Eisenchlorid  Niederschläge  gebe,  welche  sich 
im  Ueberschufs  lösen;  die  durch  Schwefelsäure,  Salpeter- 
säure, Phosphorsäure  und  Salzsäure  entstehende  Fällung 
sei  dagegen  im  Ueberschufs  unlöslich.  Eine  Lösung  von 
Knochenknorpel  zeige  keine  dieser  Beactionen,  werde  aber 
sogleich  von  Gerbsäure  gefällt 

A.   Friedleben  (2)   hat  Untersuchungen  über   die  Koochen. 
Zusammensetzung  (Mineralbestandtheile,  Kohlensäure  und 
Fett)  non&aler  und  rhachitischer  Knochen  der  ersten  Kind- 


(1)  Ana  Virchow's  Arch.  XIX,  554  in  Schmidt's  Jabrb.  d.  ges. 
Medio.  CIX,  283.  —  (2)  Atta  d.  Jahrb.  f.  Kinderheilk.  III,  61  n.  147 
in  Scbmidt's  Jahrb.  d.  ges.  Medic.  CVIII,  278. 

JftbrMbeTiebt  f.  eham.  n.  ■.  w.  f.  1860.  38 
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heit  angestellt;  bezüglich  deren  Resultate  wir  auf  die  Ab- 
handlung verweisen. 
Schoppen  de«  ^/^^  Wicke  fl)  hat  eine  Analyse  der  Asche  der 
Schuppen  des  Gürtelthieres  {Dasypua  sexcinctua)  ausge- 
führt. Nach  H.  Meyer  (2)  zeigt  der  Bau  der  Haut  des 
Gürtelthieres  das  Eigenthümliche,  dafs  in  einen  Theil  der 
Lederhaut  Knochenplättchen  eingesenkt  sind;  welche,  theil- 
weise  zu  einem  festen  Panzer  verbunden;  dem  Thier  eine 
schützende  Hülle  gewähren;  theilweise  zu  gegen  einander 
beweglichen  Gürteln  angeordnet,  Beweglichkeit  neben  dem 
Schutze  gestatten.  Die  Anordnung  dieser  Knochenplättchen 
entspricht  einer  Umwandlung  der  Epidermis  zu  regelmäfsig 
angeordneten  Homschuppen.  Die  von  Wicke  untersuch- 
ten; den  Schwanzgürteln  entnommenen  Knochenplättchen 
(von  denen  jedes  einzelne  etwa  0;lö  Grm.  wog)  lieferten 
unter  Beibehaltung  der  Form  57  pC.  weifser  Asche.  Bei  an- 
haltendem Kochen  mit  Wasser  geben  sie  Leim.  Die  (dem 
Versuch  nach  fluorfreie)  Asche  dieser  Knochenplättchen 
und  die  der  Schwanz  wir  belknochen  ergab  nachstehende  Zu- 
sammensetzung für  100  Th.  : 

Knoohenplftttohen    Schwauzwirbelknocheu 


•chalcn. 


Phosphors.  Kalk 

„  Magnesia 

Kohlens.  Kalk      .  . 

Schwefels.  Kalk   .  . 

Kieselsäure      .     .  . 

Eisenoxyd   ,    .     .  . 

Ghlorkalium     .     .  . 


85,326  87,661 
1,187  2,181 

11,749  10,859 
0,876  — 

0,288  — 

0,648  0,288 

0,562  — 


100,186  100,389 

A«tern.  T.  L.  Ph  1  p  s  0  u  (3)  hat  die  Schale  der  Auster  {Cardium 

edule)  auf  ihre  Zusammensetzung  untersucht  Er  findet  in 
100  Th.  :  Wasser  1,10,  org.  Mat.  4,44;  kohlens.  Kalk  92,93, 
phosphors.  Kalk  0,12,  schwefeis.  Kalk  0,34,  Magnesia  0,13, 
Eisenoxyd  0,41,  Kieselerde  0,53,  Alkalien  Spuren. 

(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXIII,  251;  im  Alisa.  Chem.  Centr.  1860, 
366;  B^p.  chün.  pure  n,  848.  —  (2)  MaUer'a  Arohiv  1848,  226.  — 
(3)  Rep.  Brit.  Assoc.  f.  1859,  Proc.  77. 
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A«  Lücke  (1)  hat  Uotersuchungen  über  die  Hüllen 
der  EchinococceD  und  die  darin  enthaltene  Flüssigkeit  an-  '^^^^^^•^ 
gestellt  Die  Mutterblasen  der  Echinococcen  bestehen  aus 
derben;  sehr  elastischen;  structurlosen  Häuten,  die  bei  den 
jüngeren  Hüllen  milchweifs  und  undurchsichtig,  bei  den 
älteren  oder  abgestorbenen  gallertartig  und  völlig  durch- 
sichtig sind.  Die  Zusammensetzung  der  sorg&Itig  ge- 
trennten jungen  und  älteren,  mit  Wasser  und  Alkohol 
ausgewaschenen  Häute  ist  nach  Lücke's  Analysen  in 
100  Th.  der  aschenfrei  berechneten  Substanz  : 


C 

H 

N 

0 

Junge  HAate 

44,07 

6,70 

4,48 

44,76 

Aeltore  Haute 

46,84 

6,64 

6,16 

42,96 

Der  Aschengehalt  der  jüngeren  Häute  betrug  15,8  pC, 
der  der  älteren  nur  0,287  pC.  Die  durchsichtigen  Häute 
zeigen  im  Polarisationsapparate  keine  Drehung;  sie  sind 
unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol,  lösen  sich  aber 
im  Papin'schen  Topf  bei  150^  zu  einer  klaren  Flüssigkeit 
(die  älteren  Häute  erst  auf  Zusatz  von  Essigsäure).  Die 
Lösung  wird  durch  Alkohol,  Bleiessig  und  Salpeters.  Queck- 
silberoxjd,  aber  nicht  durch  Chlorwasser,  Gerbsäure,  Blut- 
laugensalz,  Sublimat  und  Salpeters.  Silber  gefällt.  Beim 
Kochen  der  Häute  mit  verdünnter  Schwefelsäure  bildet 
sich  gährungsfähiger,  rechtsdrehender  Zucker.  Denselben 
Zucker  fand  Lücke  in  mehreren  Fällen  in  der  Ecbino- 
coccenfiüssigkeit;  in  einem  Falle,  in  welchem  Blasen  und 
Flüssigkeit  massenhaft  durch  die  Lungen  entleert  worden 
waren,  fehlte  derselbe.  Einmal  fand  sich  eine  in  der  Form 
dem  Leucin  ähnliche,  in  absolutem  Alkohol  lösliche  stick- 
stoffhaltige Substanz.  Bemsteinsäure  wurde  nicht  aufge- 
funden. 


(1)  Ans  d.  Arcfa.  f.  path.  Anat.  XTX,  189  in  Schmidfs  Jahrb.  d. 
get.  Medio.  CIX,  284;  Chem.  Centr.  1860,  646;  J.  pharm.  [8] 
XXXVni,  898. 
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Btor.  Jq  einigen  seltenen  Fällen  zeigt  der  Eiter  die  Eigen- 

schaft, das  Verbandleinen  blau  zu  fiirben.  Fordos  (1) 
giebt  aU;  die  von  ihm  Pyocyanin  genannte»  färbende  Sub- 
stanz auf  nachstehendem  Wege  krystallisirt  erhalten  zu 
haben.  Man  digerirt  das  Verbandleinen  einige  Stunden 
mit  Wasser^  welches  mit  einigen  Tropfen  Ammoniak  yer- 
setzt  ist;  und  schüttelt  dann  die  blaugrünliche  Lösung  mit 
Chloroform,  welches  aufser  dem  Farbstoff  Fette  und  gelb 
gefärbte  Substanzen  aufnimmt.  Der  Verdunstungsrückstand 
der  filtrirten  Chloroformlösung  wird  mit  Wasser  behandelt 
und  die  so  erhaltene,  vom  Fett  abfiltrirte  Lösung  nochmals 
mit  Chloroform  geschüttelt.  Der  beim  Verdunsten  des 
letzteren  bleibende  Bückstand  wird  dann  mit  einigen 
Tropfen  verdünnter  Salzsäure  Übergossen  und  die  roth 
gewordene  trockene  Verbindung  nochmals  mit  Chloroform 
behandelt  Der  'ungelöst  bleibende  Theil  (salzs.  Pjocyanin) 
liefert  beim  Zusammenreiben  mit  kohlens.  Barjt  und  Chloro- 
form eine.  Lösung,  welche  bei  freiwilliger  Verdunstung 
krystallisirtes  Pyocyanin  hinterläfst.    Dasselbe  bildet  mikro- 

*  scopische  blaue  prismatische  Krystalle.  Es  löst  sich  in 
Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Chloroform;  die  wässerige 
Lösung  wird  durch  Chlor  entfärbt,  durch  Spuren  geröthet 
und  durch  Alkalien  wieder  gebläut  Eine  noch  Eiter  ent- 
haltende Lösung  des  Pyocyanins  verliert  in  einer  ver- 
schlossenen Flasche  in  24  Stunden  oder  beim  Erhitzen  mit 
einigen  Tropfen  einer  Lösung  von  Schwefelnatrium  die 
Farbe,  beim  Schütteln  mit  Luft  wird  sie  wieder  blau.  Das 
in  Chloroform  unlösliche  rothe  salzs.  Pyocyanin  krystallisirt 
in  vierseitigen  Prismen ;  die  essigs.  Verbindung  verliert  die 
Säure   schon   beim   Trocknen.    —   Chalvet   (2)   ist   der 


(1)  Compt.  rend.  LI,  216;  Instit.  1860,  257;  J.  pharm.  [8]  XXXVm, 
166 ;  R^p.  cbim.  appliqu^e  II,  285 ;  Chem.  Centr.  1860,  772 ;  Schmidfs 
Jahrb.  d.  ges.  Medic.  CIX,  285.  Delore's  Priorit&tsreolamation  Compt. 
rend.  LI,  296;  Fordo  b*  Erwiederong  daselbst  862.  —  (2)  J.  pharm.  [8] 
XXXVin,  877 ;  Scbmidt*6  Jahrb.  d.  gea.  Medic.  CX,  6. 
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Ansicht;  dafs  die  unter  gewissen  Bedingungen  auf  den 
Verbandstücken  sehr  rasch  sich  bildende  blaue  Substanz 
eine  ursprünglich  grüne  mikroscopische  Alge^  eine  Palmellar 
Art;  sei.  —  lieber  den  blauen  Farbstoff  des  Eiters  hat  auch 
C.  G-Üntner  (1)  Beobachtungen  mitgetheilt. 

T.  L.  Phipson  (2)  stellte  einige  Versuche  mit  der  i^;^^^ 
von  einem  Bochen  abgenommenen  leuchtenden  Substanz  ^••***»"- 
an,  um  einen  etwaigen  Phosphorgefaalt  derselben  nachzu- 
weisen. Die  grauweifse  Substanz  erschien  im  Dunkeln 
ölartig;  klebte  an  den  Fingern  und  leuchtete  unter  Wasser 
wie  an  der  Luft.  Nach  24  Stunden  hörte  unter  destillirtem 
Wasser  das  Leuchten  auf  und  die  schwarzbraun  gewordene 
Substanz  roch  nach  faulem  Käse.  Mit  kochender  Salpe- 
tersäure behandelt  erzeugte  sich  keine  (durch  Magnesiasalz 
oder  moljbdäns.  Anmioniak)  nachweisbare  Phosphorsäure. 
Unter  dem  Mikroscop  erschien  die  leuchtende  Masse  struc- 
turlos;  sie  enthielt  aber  viele  kleine  runde  Körner,  Sporen 
von  Pilzen.  Phipson  glaubt,  das  Leuchten  sei  einer  noch 
unbekannten,  gegen  Sauerstoff  dem  Phosphor  sich  ähnlich 
verhaltenden  organischen  Verbindung  zuzuschreiben. 

Ferrer  (3)  überzeugte  sich  durch  Untersuchung  der  c»ntii«rid«n. 
Füfse,  der  Köpfe  und  Fühler,  der  Flügeldecken  und  Flügel, 
der  Brust  und  des  Körpers  der  Canthariden,  dafs  das 
Cantharidin  in  allen  Theilen  des  Insects  vorhanden  ist, 
}edoch  in  den  Weichtheilen  in  gröfserer  Menge.  Ebenso 
fand  er  das  Cantharidin  in  verschiedenen  Mvlabris- Arten  (in 
20.Grm«  Mylabris  pustulata  0,066  Grm.,  in  anderen  Arten 
weniger). 

(1)  Ans  der  Gesten.  Zeitaohr.  f.  pract  Heilkunde  YI,  47  in  Schmidt b 
Jahrb.  d.  ges.  Medio.  CX ,  7.  —  (2)  Compt.  rend.  LI,  641 ;  im  Aubs* 
ZeitBchr.  Chem.  Pharm.  1860,  757;  J.  pr.  Chem.  LXXXI,  395.  — 
(3)  Ana  d.  Jonm.  de  mdd.  de  BmxelleB  1859,  500  in  Vierte^ahrsBclir. 
pr.  Pharm.  IX,  267. 
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An*iyw  Kirchhoff   und    Bunsen   (1)    haben    ihre    Untei> 

durch  ,  ^    ^ 

BTo^MMnn-  »'^chungen   über  chemische  Analyse  durch  Spectral  -  Beob- 
«•"•      achtungen  jetzt  vollständiger  veröflFentlicht. 

Wie  schon  im  vorhergehenden  Jahresberichte,  S.  643, 
angegeben  wurde,  gründet  sich  diese  Art  der  Analyse  auf  die 
Eigenschaft  mancher  Substanzen,  namentlich  von  Metallen, 
in  eine  Flamme  gebracht  in  dem  Spectrum  derselben  ge- 
wisse helle  Linien  hervortreten   zu  lassen  (2).    Diese  Li- 


(1)  Pogg.  Ann.  GX,  161 ;  J.  pr.  Chem.  LXXX,  449  ;  Zeitochr.  Chem. 
Pharm.  1860,  484;  PhU.  Mag.  [4]  XX,  89;  Chem.  Soc.  Qa.  J.  XIII, 
270;  im  Äusz.  Ann.  Ch.  Pharm.  CXVIII,  349  (an  den  vorstehenden 
Orten  mit  Ahbildnngen  der  Spectren) ;  Chem.  Centr.  1860,  667;  ans 
BOttger'B  polyteohn.  Notisbl.  1860,  Nr.  21  in  DingL  pol.  J.  CLYIII, 
213 ;  N.  Arch.  ph.  nat.  IX,  69  ;  B^p.  chim.  pure  II,  437 ;  Sill.  Am.  J.  [S] 
XXX,  415.  —  (2)  Bunsen  und  Kirohhoff^s  Untersuchungen  haben 
AnlaA  dazu  gegeben,  daTs  eine  Reihe  früherer  Publicationen ,  welche 
die  Linien  in  den  Spectren  künstlichen  Lichtes  Terschiedener  Art 
betreffen,  wieder  in  Erinnerung  gebracht  wurden.  So  ist  eine  Reihe 
von  Aufsätzen  H.  F.  Talbot's,  aus  Brewster's '  Journ.  of  Science  Y, 
(1826),  aus  Phil.  Mag.  [3]  in  (1833),  IV  (1834)  u.  IX  (1836),  in  Chem. 
News  III,  261  ff.  wieder  abgedruckt  worden,  so  ein  Aufsatz  von  W.  A. 
Miller,  aus  Phil.  Mag.  [3]  XXVII  (1845),  in  Chem.  News  lU,  803 
(ohne  die  Abbildungen  der  Spectren).  Miller^s  Aufsatz  behandelt  das 
Auftreten  gewisser  Linien  im  Speotrum  bei  dem  Durchgang  des  lichtes 
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nien  zeigen  sich  um  so  deutlicher^  je  höher  die  Tempe-    ^^^ 
ratur  und  je  geringer  die  eigene  Leuchtkraft  der  Flamme  B?o?«cht^. 
ist     Vorzugsweise  geeignet  zu  Versuchen  über  solche  Li-      '*^' 
nien  ist  die  Flamme  der  von  Bunsen  angegebenen  Gas- 
lampe. 

Der  zu  der  Beobachtung  der  Spectrallinien  dienende 
Apparat  hatte  folgende  Einrichtung  :  Ein  innen  geschwärz- 
ter^  auf  FtLfsen  ruhender  Kasten  mit  trapezförmigem  Boden 
trfigt  in  zwei  sich  unter  einem  Winkel  von  etwa  58^  geneigt 
gegenüberstehenden  Wänden  zwei  kleine  Fernröhre  A  und 
B,  welche  auf  ein  mit  Schwefelkohlenstoff  gefülltes  Hohl- 
prisma, dessen  brechender  Winkel  =  60^,  gerichtet  sind. 
Das  Prisma  ist  um  eine  verticale  Axe  drehbar ,  welche 
durch  den  Boden  des  Kastens  hindurchgeht  und  unterhalb 
desselben  einen  Spiegel  trägt ,  gegen  welchen  ein  kleines 
Femrohr  G  gerichtet  ist,  durch  das  man  das  Spiegelbild 
einer  in  geringer  Entfernung  aufgestellten  horizontalen 
Scale  beobachtet  Von  den  zwei  dem  Prisma  zu  gerichteten 
Fernröhren  trägt  das  eine  A  an  der  Stelle  der  Ocularlinsen 
eine  Platte  mit  verticalem  Spalt;  vor  diesem  Spalt  steht  die 
Flamme  so,  dafs  ihr  Saum  von  der  verlängerten  Axe  des 
Femrohres  getroffen  wird,  und  etwas  unterhalb  dieser  Axe 
wird  in  den  Flammensaum  eine  in  dem  Oehr  eines  sehr 
feinen  Platindrahtes  befindliche  kleine  Menge  einer  Verbin- 
dung des  zu  untersuchenden  Metalls  gebracht.  Durch 
Drehung  des  Prisma's  kann  man  das  ganze  Spectrum  der 
Flamme  vor  dem  mit  einem  Verticalfaden  versehenen 
Beobachtungs- Femrohr  B  vorbeiführen  und  jede  Stelle 
des  Spectrums  mit  diesem  Faden  coincidiren  lassen ;  jeder 


durch  geftrbte  Dampfe  and  Gaae,  und  bei  Anwendung  des  Lichtes  ge- 
wisser gef&rbter  Flammen.  lieber  die  Anwendung  der  Beobachtungen 
von  Spectren ,  die  durch  in  gasyerdünntem  Räume  hervorgebrachtes 
eleotrisches  licht  herrorgebracbt  werden,  zur  Beurtheilung  der  chemi- 
schen Natur  des  in  jenem  Baume  enthaltenen  Gases  vgl.  Plücker  im 
Jahresber.  f.  1858,  S8. 
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^"^  Stelle  des  Spectrums  entspricht  eine  an  der  Scale  durch 
B^^balhtun-  das  Fernrohr  C  zu  machende  Beobachtung. 

Kirch  hoff  und.Bunsen  geben  eine  Darstellung 
der  Spectren,  welche  die  Flamme  einer  Bunsen 'sehen 
Gaslampe  hervorbringt;  wenn  die  möglichst  reinen  Chlor- 
verbindungen von  Kalium ;  Natrium;  Lithium,  Strontium; 
Calcium  und  Barjum  in  ihr  verflüchtigt  werden.  Sie 
fanden  durch  Einbringen  anderer  Verbindungen  dieser 
Metalle  in  verschiedene  Flammen  und  Untersuchung  der 
hervorgebrachten  Spectreu;  dafs  die  Verschiedenheit  der 
Verbindungen,  in  welchen  die  genannten  Metalle  ange- 
wendet werden;  die  Mannichfaltigkeit  der  chemischen  Pro- 
cesse  in  den  verschiedenen  Flammen  und  der  grofse 
Temperaturunterschied  in  den  letzteren  keinen  Einflufs 
auf  die  Lage  der  den  einzelnen  Metallen  entsprechenden 
Spectrallinien  ausübt;  verschieden  ist  nur  die  Deutlichkeit 
der  letzteren;  und  zwar  giebt  einerseits  dieselbe  Metallver- 
bindung ein  um  so  intensiveres  Spectrum ,  je  höher  die 
Temperatur  der  Flamme  ist;  in  welcher  sie  sich  verflüch- 
tigt; und  liefert  andererseits  von  den  verschiedenen  Ver- 
bindungen desselben  Metalls  in  der  nämlichen  Flamme 
diejenige  die  gröfsere  Lichtstärke,  welcher  eine  gröfsere 
Flüchtigkeit  zukommt.  Versuche,  wo  electrische  Funken 
zwischen  Stückchen  eines  der  genannten  Metalle  in  einer 
zugeschmolzenen  Glasröhre  übersprangen  und  das  durch 
sie  hervorgebrachte  Spectrum  mit  dem  einer  Flamme,  in 
welcher  sich  die  Chlorverbindung  desselben  Metalls  ver- 
flüchtigte; verglichen  wurdO;  ergaben,  dafs  in  dem  glän- 
zenden Spectrum  des  Funkens  die  hellen  Linien  des  Flam- 
menspectrums  unverrückt  vorhanden  waren. 

Bezüglich  der  Beschreibung  der  die  einzelnen  Metalle 
oharacterisirenden  Spectral-Erscheinungen  können  wir,  un- 
ter Verweisung  auf  die  durch  Abbildungen  unterstützten 
genaueren  Angaben  der  Abhandlung;  hier  nur  das  We- 
sentlichste hervorheben.  Kirchhoffund  Bunsen  machen 
darauf  aufinerksam;  dafs  unter  verschiedenen  Bedingungen 


i 
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die  Erscheinnngen  wesentlich  andere  sein  können  (z.  B.  ^^^ 
Linien,  die  in  einem  weniger  reinen  Spectrum  als  einfache  j^S^v 
auftreten,  in  einem  reineren  in  mehrere  zerfallen,  oder  bei 
vermehrter  Lichtstärke  neue  Linien  auftreten  und  die 
Verhältnisse  der  Helligkeiten  der  schon  vorher  sichtbaren 
andere  werden  können).  Sie  empfehlen  (und  die  von 
ihnen  gegebenen  Beschreibungen  und  Abbildungen  beziehen 
sich  auf  diese  Umstände),  den  Spalt  so  weit  sein  zu  lassen, 
dafs  von  den  dunkeln  Linien  des  Sonnenspectrums  nur 
die  deutlichsten  wahrnehmbar  sind,  die  Vergröfserung  des 
Beobachtung8*Femrohrs  nur  eine  etwa  4malige  und  die  Licht- 
stärke eine  mäfsige  sein  zu  lassen.  —  Unter  allen  Speo- 
tral-Beactionen  ist  die  des  Natriums  am  empfindlichsten; 
die  Anwesenheit  desselben  in  der  Flamme  läfst  eine  helle 
gelbe  Linie,  an  der  Stelle  der  Fraunhofer'schen  Linie 
D  im  Sonnenspectrum  auftreten,  welche  bereits  von  Fraun- 
hofer wahrgenommen  war  und  bezüglich  deren  Swan  (1) 
darauf  aufmerksam  gemacht  hatte ,  durch  eine  wie  kleine 
Menge  Chlomatrium  sie  noch  hervorgebracht  wird.  Kirch- 
hoff und  Bunsen  schätzen  —  nach  Versuchen,  wo  das 
Abbrennen  äufserst  kleiner  Mengen  chlors.  Natrons  mit 
Milchzucker  die  Luft  eines  Zimmers  hinreichend  natrium- 
haltig  machte,  um  bei  der  Spectral-Beobachtung  einer  nicht 
leuchtenden  Gasflamme  das  Auftreten  dieser  characteri- 
stischen  Linie  hervorzubringen  —  dafs  Vsoooooo  Milligrm. 
des  Natronsalzes  auf  diese  Art  deutlichst  erkannt  werden 
kann ;  sie  fanden,  dieser  Empfindlichkeit  der  Reaction  und 
der  greisen  Verbreitung  des  Chlornatriums  entsprechend, 
dafs  die  Luft  fast  stets,  der  Luft  während  einiger  Zeit 
ausgesetzte  Körper,  aus  ihr  abgesetzter  Staub  u.  s.  w. 
diese  Beaction  deutlich  zeigt,  und  dafs  es  sehr  schwierig 
ist,  dieselbe  ganz  zum  Verschwinden  zu  bringen.  An  der 
Sauerstoff- ,  Chlor- ,   Jod  -  und  Bromverbindung  des  Na- 


(1)  Vgl.  Zamminer's  Jahresber.  für  Physik  f.  1857,  124.    Swan 
hat  an  seine  Beobaohtongen  erinnert  Phil.  Mag.  [4]  XX,  173. 
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^!^  triiims^  dem  Schwefels,  nnd  kohlens.  Salz  zeigt  sich  die 
Bfota^un-  Boftction  am  DeutlichsteD ;  allein  selbst  bei  den  kieseis., 
bors.;  phosphors.  und  anderen  feuerbeständigen  Sahsen  fehlt 
sie  nicht.  —  Lithium  in  der  Flamme  ist,  mit  fast  gldcher 
Bestimmtheit  nnd  Empfindlichkeit,  characterisirt  durch 
eine  schwache  gelbe  (1)  und  durch  eine  glänzende  rothe 
Linie  im  Spectrum;  auf  ähnliche  Weise,  wie  eben  ange- 
geben wurde,  schätzen  Kirchhoff  und  Bunsen,  dafs 
so  weniger  als  Vioooooo  eines  Milligrm.  kohlens.  Litbion  mit 
gröfster  Schärfe  erkennbar  ist.  Die  Sauerstoff-,  Chlor-, 
Jod-  und  Brom- Verbindung  des  Lithiums  ist  zur  Erkenntr 
nifs  desselben  am  geeignetsten;  doch  zeigt  sich  die  Beac- 
tion  fast  eben  so  gut  bei  dem  kohlens. ,  schwefeis.  und 
selbst  dem  phosphors.  Salz.  Viele  lithionhaltige  Mineralien 
lassen,  ohne  Weiteres  in  die  Flamme  gebracht,  die  charac- 
teristische  glänzende  rothe  Linie  im  Spectrum  (bei  geringem 
Gehalt  an  Lithium  rasch  vorübergehend)  erkennen;  nur 
wo  in  natürlich  vorkommenden  Silicaten  der  Lithiongehalt 
verschwindend  klein  ist,  bedarf  es  einer  besonderen  vorgän- 
gigen Behandlung.  Man  digerirt  und  verdampft  zu  diesem 
Ende  eine  kleine  Menge  der  zu  prüfenden  Substanz  mit 
Flufssäure  oder  Fluorammonium,  dampft  etwas  Schwefel- 
säure über  den  Bückstand  ab,  zieht  die  trockene  Masse 
mit  wasserfreiem  Alkohol  aus  und  den  Abdampfirückstand 
dieser  Lösung  noch  einmal  mit  Alkohol ,  läfst  die  so  er- 
haltene Flüssigkeit  auf  einer  möglichst  flachen  Olasschale 
verdunsten  und  bringt  von  dem  rückständig  bleibenden 
Anflug  eine  kleine  Menge  (Vio  Milligrm.  genügt  gewöhn- 
lich) an  einem  Platindraht  in  die  Flamme ;  andere  Verbin- 
dungen, als  kieseis.,  werden  zur  Nachweisung  des  Lithiums 
nur  durch  Abdampfen  mit  Schwefelsäure  oder  in  anderer 
Weise  zu  schwefeis.  Salzen  umgewandelt  und  dann  ebenso 
behandelt     Auf  diese  Weise  wurde  das  Lithium  als  eines 


(1)   Diese  «ohwache   gelbe   Linie    im   Litfaiam  -  Speotrum    konnte 
W.  Crookes  (PhiL  Mag.  [4]  XXI,  79)  nicht  wahrnehmen. 
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der  yerbreltetsten  Elemente  nachgewiesen ;  im  Meerwasser, 
in  der  Asche  von  Seetang ,  im  Orthoklas  und  Quarz  aus  ^^^^. 
dem  Granit  des  OdenwaldeS;  in  verschiedenen  Quell  was-  "**' 
sem,  in  mehrerlei  Pflanzenaschen,  auch  in  der  Asche  von 
Milch  und  von  Blut  wurde  es  gefunden.  Ein  Gemenge 
von  flüchtigen  Natron-  und  Lithionsalzen  läfst  die  Beao^ 
tionen  beider  Alkalimetalle  neben  einander  erkennen.  — 
Weniger  empfindlich  als  die  des  Natriums  und  des  Li- 
thiums ist  die  des  KaUums;  die  flüchtigen  Verbindungen 
des  letzteren  geben  in  der  Flamme  ein  sehr  ausgedehntes 
Spectrum  mit  einer  cfaaracteristischen  Linie  im  äufsersten 
Ende  des  Roth  und  einer  anderen  im  entgegengesetzten 
Ende  des  Spectrums  weit  im  Violett.  In  der  für  die  vor- 
hergehenden Metalle  angegebenen  Weise  liefs  sich  noch 
etwa  Viooo  Milligrm.  chlors.  KaU  sichtbar  machen.  Die 
Beaction  wird  durch  Kalihydrat  und  alle  Kalisalze  mit 
flüchtigen  Säuren  hervorgebracht ,  durch  Kalisilicate  und 
ähnliche  feuerbeständige  Salze  dagegen  nur  bei  grofsem 
Kaligehalt;  bei  geringerem  genügt  Zusammenschmelzen 
der  Probe  mit  etwas  kohlens.  Natron  zur  Hervorbringung 
der  Kaliumreaction ;  welche  durch  die  Anwesenheit  von 
Natriumsalzen  (auch  von  Lithiumsalzen)  nicht  beeinträch- 
tigt wird.  Zur  Nachweisung  verschwindend  kleiner  Men- 
gen Kali  braucht  man  nur  die  Silicate  mit  einem  grofsen 
Ueberschufs  von  Fluorammonium  auf  einem  Platindeckel 
schwach  zu  glühen  und  den  Rückstand  am  Platindraht  in 
die  Flamme  zu  bringen.  —  Die  Spectren  der  alkalischen 
Erden  sind  weniger  einfach  als  die  der  Alkalien.  Das  Spec* 
trum  des  Strontiums  ist  characterisirt  durch  die  Abwesen- 
heit grüner  Streifen  und  durch  das  Aufbreten  sechs  rother» 
einer  orange&rbenen  und  einer  blauen  Linie.  Kirchhoff 
und  Bunsen  schätzen  die  noch  durch  Spectral-Beobach- 
tung  nachweisbare  Menge  Chlorstrontium  zu  Vi ooooo Milligrm. 
Die  Haloidsalze  des  Strontiums  geben  die  Beaction  am  . 
Deutlichsten,  das  Oxydhjdrat  und  das  kohlens.  Salz,  und 
noch  mehr  das  schwefeis.  Salz,  viel  schwächer;   die  Ver- 
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^^^  bindungen  mit  feuerbeständigen  Salzen  am  Behwächsten 
i^?i^btL.  <>d®r  g^  nicht  Man  bringt  daher  die  Probe  erst 
für  flieh  und  dann  nach  vorgängigem  Befeuchten  mit 
Salzsäure  (bei  Voraussetzung  yon  schwefeis.  Strontian 
nach  kurzem  Erhitzen  in  der  Beductionsflamme  zur 
Bildung  von  Schwefelstrontium)  in  die  Flanoime.  Zur 
Erkennung  des  Strontiums  in  Verbindungen  mit  feuer^ 
beständigen  Säuren  schmilzt  man  die  zu  prüfende  Sub- 
stanz mit  kohlens.  Natron  (dies  kann  in  einer  conischen 
Spirale  von  Platindraht  vorgenommen  werden)  und  zieht 
die  Masse  mit  Wasser  aus,  wo  das  ungelöst  Bleibende  das 
etwa  vorhandene  Strontium  als  kohlens.  Salz  enthält  und 
zur  Prüfung  in  der  Flamme  verwendet  wird.  Die  Beactionen 
des  Strontiums  und  die  der  drei  Alkalimetalle  sind  zu* 
sammen  erkennbar.  —  Das  fUr  flüchtige  Caleium-Yerhin' 
düngen  characteristische  Spectrum  zeigt  eine  intensive 
Linie  in  Grün  und  eine  ebenfalls  sehr  intensive  Linie 
in  Orange.  Die  Beaction  ist  fllr  Chlorcalcium  etwa  eben 
so  empfindlich,  wie  fUr  Chlorstrontium  angegeben  wurde. 
Die  Haloidsalze  des  Calciums  geben  auch  wieder  die 
Beaction  am  Deutlichsten ;  das  schwefeis.  und  das  kohlens. 
Salz  zeigen  sie  erst  oder  am  Deutlichsten,  wenn  sie  einen 
Theil  ihrer  Säure  in  der  Flamme  verloren  haben.  Ver- 
bindungen des  Calciums  mit  feuerbeständig^en  Säuren  geben 
die  Beaction  nicht;  zur  Nach  Weisung  des  Calciums  genügt^ 
wenn  die  Verbindungen  durch  Salzsäure  angegriffen  wer- 
deu;  Behandlung  mit  der  letzteren  in  der  Flamme,  andern- 
falls Glühen  woniger  MilUgr.  der  fein  gepulverten  zu 
prüfenden  Substanz  mit  einem  grofsen  Ueberschufs  von 
Fluorammonium  bis  zur  Verflüchtigung  des  letzteren.  Be- 
feuchten des  Bückstands  mit  1  o.  2, Tropfen  Schwefelsäure 
und  Verjagen  des  Ueberschusses  der  letzteren,  und  Prüfen 
des  aus  schwefeis.  Salzen  bestehenden  Bückstandes  in  der 
Flamme  (die  für  Kalium,  Natrium  und  Lithium  characte- 
ristischen  Linien  erscheinen  bei  Anwesenheit  dieser  Metalle 
alsbald,  die  ftir  Strontium  und  Calcium  characteristischen 
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erst  etwas  BpSter,  bei  sehr  geriDgen  Mengen  dieser  Metalle  ^^^ 
erst  nach  vorgängigem  Erhitzen  der  Probe  in  der  Keductions-  b^owm». 
flamme  und  Befeuchten  mit  Salzsäure).  E  i  r  c h  h  o  f  f  und  B  u  ii- 
8  e  n  erörtern  an  Beispielen;  wie  die  bis  hierher  betrachteten 
Metalle  der  Alkalien  und  alkalischer  Erden  neben  einander 
erkannt  werden  können ;  sie  fanden  Spuren  von  Strontium 
u.  a.  im  Meerwasser,  in  yerschiedenen  Soolwasseru;  in 
vielen  neptunischen  Kalksteinen,  in  letzteren  auch  vielfach 
Lithium.  —  Das  durch  Baryum  in  der  Flamme  hervor* 
gebrachte  Spectrum  ist  das  verwickeltste  unter  den  hier 
beschriebenen ;  es  zeigt  mehrere  grüne  Linien,  darunter  zwei 
von  besonderer  Intensität.  Durch  die  Spectral -Beaction 
wird  noch  etwas  weniger  als  Viooo  MilUgrm.  chlors.  Barjt 
angezeigt.  Die  Haloidsalze  des  Baryums,  Barythydrat; 
kohlens.  und  schwefeis.  Baryt  zeigen  die  Beaction  am  aus- 
gezeichnetsten und  unmittelbar  beim  Erhitzen  in  der  Flamme. 
Barytverbindungen  mit  feuerbeständigen  Säuren,  nament* 
lieh  Silicate;  behandelt  man  in  der  Air  die  Nachweisung 
von  Strontium  angegebenen  Weise.  Ist  in  dem  Gemenge 
kohlens.  Salze  der  Ealk  gegen  Baryt  und  Strontian  allzu 
vorherrschend;  so  läfst  sich  durch  Umwandlung  zu  Salpeters. 
Salzen  und  Ausziehen  mit  Alkohol  der  Kalk  entfernen; 
Baryum  und  Strontium  lassen  sich  gewöhnlich  neben 
einander  erkennen;  aber  durch  Umwandlung  des  Salzge- 
menges zu  Chlormetallen  und  Behandlung  derselben  mit 
Alkohol  läfst  sich  auch  das  Strontium  als  Chlörstrontium 
für  sich  in  Lösung  bringen. 

Kirchhoff  und  Bunsen  heben  noch  hervor;  wie  die 
Spectral- Analyse  Mittel  an  die  Hand  giebt;  bisher  unbekannt 
gebliebene  Elemente  zu  erkennen.  Sie  haben  namentlich 
durch  Spectral-Beobachtungen  gefunden;  dais  es  ein  die. 
drei  bis  jetzt  bekannten  Alkalimetalle  begleitendes  Element 
giebt;  welches  durch  eine  schwächere  und  eine  starke  blaue 
Linie  im  Spectrum  characterisirt  ist  (1).  —  Sie  weisen 

(1)  Vgl.  8.  117  f.  Weiteres  über  dieses  als  Cftsium  benannte  und 
noch  ein  neues,  als  Rabidium  benanntes  AlkalimetaU  im  folgenden 
Jahresbericht. 
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^^^  weiter  darauf  hin,  dafe  Spectral-Unteraachnngen  aach  über 
BTib^htnn-  ^^  Vorkommen  gewisser  Elemente  an  weit  entfernten 
Orten,  z.  3*  in  der  Atmosphäre  der  Sonne  oder  der  helleren 
Fixsterne,  Aufschlufs  geben  können;  doch  ist  hierfür  der 
Einflufs  zu  berücksichtigen,  welchen  das  von  den  Kernen 
dieser  Weltkörper  ausgestrahlte  Licht  ausübt  Kirch- 
hoff ist  nämlich  durch  theoretische  Betrachtungen  ge- 
leitet zu  dem  Schlufs  gekommen  (1),  dafs  das  Spectrum 
eines  glühenden  Gases  umgekehrt  wird,  d.  h.  die  heDen 
Linien  zu  dunkeln  werden,  wenn  hinter  das  glühende  Gas 
eine  Lichtquelle  von  hinreichender  Intensität  gebracht  wird, 
die  an  sich  ein  continuirliches  Spectrum  giebt  (2).  Den 
schon  von  Kirchhoff  mitgetheilten  Versuchen,  welche 
zur  Unterstützung  jener  Schlufsfolgerung  dienen  (dafs 
z.  B.  die  helle  rothe  Linie  in  dem  Spectrum  einer  Gas- 
flamme, in  welcher  Chlorlithium  verdampft,  zu  einer 
schwarzen  wird,  wenn  man  volles  Sonnenlicht  durch  die 
Flamme  gehen  läfst;  oder  dafs  die  für  Natrium  characte- 
ristische  helle  gelbe  Linie  in  dem  Spectrum  einer  Flamme 
von  wässerigem  cblomatriumhaltigem  Alkohol  als  dunkle 
Linie  auftritt,  wenn  man  die  Strahlen  von  D  r  u  m  m  o  n  d'schem 
Licht  durch  die  Flamme  gehen  läfst),  haben  Kirchhoff 
und  Bunsen  jetzt  noch  neue  hinzugefügt  (dafs  z.  B.  in 
dem  linienfreien  Spectrum  eines  electrisch  glühenden  Platin- 
drahts an  der  Stelle  der  für  Natrium  characteristischen 
Linie  eine  dunkle  Linie  auftritt,  sobald  man  zwischen  den 
Draht  und  den  Spalt  des  Apparates  eine  Flamme  von  chlor- 
natriumhaltigem  wässerigem  Weingeist  oder  selbst  nur  den 


(1)  Pogg.  Ann.  CIX,  275;  Ann.  eh.  phys.  [8]  LXII,  160.  — 
(2)  Ueber  eine  hierauf  besügliche  frOhere  Beobaohtang  Fonoanlt*«, 
an  welche  erinnert  wurde  (Jahresber.  f.  1859,  648),  rgL  Kirchhoff*8 
Bemerkungen  in  Ann.  eh.  phys.  [8]  LXII,  189;  daselbst  anch  eine  Mit- 
theilong  ron  W.  Thomson  an  Kirchhoff,  betreflfend  des  Brsteren 
Vermuthung,  es  möge  sich  auf  die  chemische  Natar  der  Sonne  und  der 
Fixsterne  dnrch  Vergleichnng  der  von  diesen  Gkstimen  hervorgebrachten 
Spectren  mit  Flammenspectren  schlielsen  lassen. 
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Dampf  von  siedendem  Natriumamalgam  bringt;  auch  die  ^^^ 
Umkehrung  der  helleren  Linien  der  Spectren  von  Kalium,  bJKiÜJIi 
Strontium^  Calcium  und  Barjum  gelang  bei  Anwendung 
von  Sonnenlicht  und  von  Mischungen  der  chlors«  Salsse 
dieser  Metalle  mit  Milchzucker^  welche  abgebrannt  wurden). 
Wenn  hiemach  die  weitere  Schlufsfolgerung  erlaubt  ist; 
dafs  das  Sonnenspectrum  mit  seinen  dunklen  Linien  (1) 
Nichts  Anderes  ist  als  die  Umkehrung  des  Spectrums, 
welches  die  Atmosphäre  der  Sonne  fllr  sich  zeigen  würde, 
so  erfordert  die  chemische  Analyse  der  Sonnenatmosphäre 
nur  die  Aufsuchung  derjenigen  StofiPe,  die,  in  eine  Flamme 
gebracht;  helle  Linien  hervortreten  lassen,  welche  mit  den 
dunkeleu  Linien  des  Sonnenspectrums  coincidiren.  Es  be- 
ruht hierauf;  was  im  vorhergehenden  Jahresbericht  S.  643 
über  den  Gehalt  der  Sonnenatmosphäre  an  Natrium  und 
an  Kalium  und  über  das  Fehlen  von  Lithium  in  derselben 
angeAlhrt  wurde.  Kirchhoff  (2)  hat  in  einer  vorläufigen 
Mittheilung  noch  weiter  angegeben,  dafs  alle  dem  Eisen 
eigenthümlichen  hellen  Linien  dunkelen  Linien  des  Sonnen- 
spectrums entsprechen,  und  dafs  eine  gleiche  Coincidenz 
auch  fdr  die  dem  Magnesium;  dem  Chrom  und  dem  Nickel 
eigenthümlichen  Spectrallinien  vorhanden  ist,  so  dafs  auch 
diese   Substanzen   als   in   der  Sonnenatmosphäre  nachge- 


(1)  Eine  ToUständigere  Darstellung  dieser  Linien,  als  bisher  yorlag, 
▼gL  in  Brewster  u.  Gladstone's  Abhandlang  über  die  Linien  im 
Sonnenspectrum  (Phü.  Trans.  1860,  149;   Anseige  Lond.  R.  Soc.  Proc. 

X,  889),  wo  auch  die  Coin<ridenz  gewisser  heller  Linien  in  den  Ton 
künstlichen  Lichtquellen  herrorgebrachten  Spectren  mit  dunkelen  im 
Sonnenspectrum  herTorgehoben  wird.  Eine  noch  yollständigere  und 
naturgetreuere  Darstellung  dieser  Linien  ist  von  Kirchhoff  zu 
erwarten.  —  (2)  J.  pr.  Ohem.  LXXX,  488;  PhiL  Mag.  [4]  XXI,  185; 
Sill.  Am.  J.  [2]  XXXI,  108;    Chem.  News  III,  115;   N.  Aroh.  ph.  nat 

XI,  78;  Kirchhoff  erörtert  hier  noch  das  von  ihm  neuerdings  unter 
Benutzung  eines  sehr  rollkommenen  Apparates  angewendete  Verfahren 
die  den  einzelnen  Metallen  eigenthümlichen  Spectral-Beaotionen  an  dem' 
Speotrum  su  untersuchen,   welches  ein  zwischen  Stücken  der  einaelnea 
Metalle  fibergehender  Induotionsfiinkenstrom  giebt. 
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wiesen  za  betrachten  sind;  Silber,  Kupfer,  Zink,  Blei, 
Aluminium,  Kobalt  und  Antimon  scheinen  aber  in  der- 
selben zu  fehlen,  sofern  den  glänzenden  Linien  in  den 
Spectren  dieser  Metalle  keine  oder  wenigstens  keine  deut- 
lichen dunkeln  Linien  Im  Sonnenspectrum  entsprechen. 
^"u^h*  ^'  Merz  (1)  hat  Untersuchungen  über  Analyse  durch 

ftrtrng"'  die  Flanmienfärbung  veröffentlicht,  zu  welchen  ihm  die 
im  Yorhergehenden  Jahresberichte  (2)  besprochenen  Ver- 
suche Bunsen's  die  Veranlassung  gaben.  Er  benutzt 
aufser  der  Flamme  eines  Bunsen'schen  Leuchtgasbrenners 
auch  noch  eine  farblose  WasserstoffHamme ;  um  die  Flamme 
hindurch  zu  betrachten  aufser  blauem  Glas  auch  violettes, 
rothes  und  grünes.  Er  bespricht  aufser  solchen  Körpern, 
deren  Flammen&rbung  bereits  untersucht  war,  als  neu 
hinzugekommene  flammenfarbende  Substanzen  Salpetersäure, 
Chromsäure,  Moljbdänsäure  und  Schwefelsäure.  Er  erörtert 
das  Wesen  der  Flammenförbungen,  die  Zulässigkeit  und 
Vortheilhaftigkeit  dieser  Reactionen  im  Allgemeinen.  Be- 
züglich der  von  einer  flammenfilrbenden  Substanz  in  der 
Flamme  des  Bunsen'schen  Brenners  hervorgebrachten 
Beaction  unterscheidet  er  (am  Aeufsersten  der  Flamme 
auftretende)  Saumfarben  (nur  den  flüchtigsten  Substanzen 
eigen),  Mantelfarben  und  (auf  die  grofse  Hälfte  der  ganzen 
Flamme  sich  erstreckende)  Flammenfarben;  die  Wasser- 
stofiflamme,  deren  kalter  Kern  durch  gewisse  Substanzen 
gefärbt  werden  kann,  liefert  noch  Kernfarben.  —  Salpeter^ 
säure  und  salpetrige  Säure  (noch  V«o  Milligrm.)  geben  eine 
bronzegrüne,  sehr  weit  abstehende  Saumfarbe,  in  der  Begel 
mit  orangefarbenem  Bande  (Cjan  und  Ammoniak  zeigen 
gleichfalls,  aber  schwächer,  bronzegrüne  Saumfarbe);  die 
Probe  wird   in   einem  Oehr  von   dünnem  Platindraht  ab 


.  (1)  J.  pr.  Chem.  LXXX,  487  ;  im  An».  SilL  Am.  J.  [2]  XXXI,  106; 
Cbem.  News  III,  146;  B^p.  chim.  pure  III,  184.  —  (2)  Jahresber.  f. 
1869,  644  ff.  YgL  auch  Cartmeirs  Unterfluohungen  im  Jahresber« 
f.  1868,  601. 
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Tropfen  aufgenommen^  an  der  Flamme  eingetrocknet,  in  ^^^^ 
yerdünnte  Salzsäure  oder  in  eine  Lösung  von  zweifach-  ^^S^a^/ 
Bchwefels.  Kali  getaucht,  je  nachdem  auf  salpetrige  oder  auf 
Salpetersäure  zu  prüfen  ist,  und  an  die  Flamme  gehalten. 
Phospharsäure  giebt  eine  näherliegende  graugelb -grüne 
Saumfarbe,  sowie  eine  schön  grüne  Kemfarbe;  zur  Her- 
Yorbringung  der  Saumfarbe  wird  die  trockene  Probe 
(Vflooo  Milligrm.  Phosphorsäure  zeigt  schon  die  Beaction)  in 
Schwefelsäure  eingetaucht  und  an  den  Mantel  der  Flamme 
gehalten ;  die  grüne  Kemfarbe  ist  weniger  empfindlich,  aber 
unentbehrlich  zur  Erkennung  der  Phospfaorsäure  neben 
grofsen  Mengen  von  Borsäure,  und  wird  hervorgebracht, 
indem  man  eine  Probe  so  lange  abwechselnd  mit  Kiesel- 
fluissäurelösung  befeuchtet  und  bis  zum  Glühen  in  die 
WasserstofSSamme  hält,  bis  die  Farbe  deutlich  erscheint 
SckwefeUäure  bringt,  unter  Beduction  zu  schwefliger  Säure, 
eine  schön  blaue  Kemfarbe  hervor;  zur  Nachweisung  freier 
Schwefelsäure  (Empfindlichkeit  :  V4000  Milligrm.)  hat  man 
das  Oehr  des  Platindrahts  nur  an  den  Saum  der  Flamme 
zu  bringen,  während  es  mitten  in  die  Flamme  gehalten 
werden  mufs,  wenn  die  Schwefelsäure  (dann :  Viooo  Milligrm.) 
in  Form  eines  Salzes  gegeben  ist  Borsäure  (Empfindlich- 
keit :  V1400  Milligrm.)  giebt  eine  schön  grüne  Mantelfarbe, 
welche  intensiv  genug  ist,  um  diese  Säure  neben  grofsen 
Mengen  von  Phosphorsäure  erkennen  zu  lassen ;  bors.  Salze 
werden  durch  Schwefelsäure  zersetzt.  Ohromsäure  (Empfind- 
lichkeit :  Viooo  Milligrm.)  giebt  eine  dunkelbraunrothe  Saum- 
farbe, an  die  sich  eine  rosenrothe  Mantelfarbe  schliefst; 
die  trockene  Probe  wird  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
befeuchtet  und  an  den  Saum  gehalten,  welches  letztere 
besonders  schnell  geschehen  mufs,  wenn  durch  die  Schwefel- 
säure aus  der  Substanz  ein  (die  Chromsäure  mit  fortreifsendes) 
Gas  entwickelt  wird  (Chromoxyd  ist  nicht  färbend;  es  wird 
durch  Befeuchten  mit  einer  Lösung  von  unterchlorigs.  Na- 
tron und  Erhitzen  bis  zur  Trockne  in  Chromsäure  über- 
geführt).    Mofybdähaäure    giebt   eine    barytähnliche    gelb- 

J«brc«h«riclit  f.  Chemie  n.  r.  w.  f.  1860.  39 
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wo^H^U.  ^^'  Mohr  (1)  beBpricht  die  Grundsätze^  welche  bei 
Aufsuchung  neuer  volumetrischer  Methoden  im  Auge  zu 
behalten  seien. 

Eine  yon  Mohr  (2)  gestellte  Aufgabe  :  j^analytische 
Gewichtsbestimmungen  ohne  Anwendunff  von  Oewtckten, 
mit  Mafsfiüssigkeiten  yon  unbekanntem  Titer ,  der  auch 
nicht  untersucht  und  festgestellt  werden  darf,  auszuführen^, 
ist  von  Ph.  Pauli,  von  Hiller  und  von  E.  Dietrich  (3) 
gelöst  worden.  Die  Lösung  ist  allgemein  die  :  Man  wfige 
gleiche  Mengen  der  reinen  Titersubstanz  und  der  unreinen 
ab  und  messe  sie  volumetrisch  mit  derselben  Flüssigkeit, 
so  stellen  die  CC.  für  die  reine  Substanz  100  pC.  vor 
und  die  andere  Zahl  proportional  weniger.  Die  reine 
Titersubstanz  kann  hierbei  auch  durch  eine  andere  yon 
ähnlicher  chemischer  Wirkung  (reines  Manganhjperoxjd 
durch  zweifach-chroms.  Kali  oder  Jod,  kohlens.  Ilatron 
durch  kohlens.  Kalk)  ersetzt  werden.  Man  hat  dann  nur 
die  (bekannte)  quantitative  Verschiedenheit  der  Wirkung 
beider  Titersubstanzen  auf  die  Mafsflüssigkeit  durch 
Rechnung  auszugleichen. 

Zur  Darstellung  einer  längere  Zeit  (Vs  Jahr)  halt- 
baren Stärkelösung  für  volumetrische  Analysen  empfiehlt 
Mohr  (4),  die  Stärke  mit  Wasser  zu  einem  sehr  dünnen 
Kleister  zu  kochen  und  in  der  durch  Absetzenlassen  und 
Filtriren  geklärten  Lösung  Kochsalz  bis  zur  Sättigung 
aufzulösen;  die  klare  Flüssigkeit  wird  in  mehrere  Gläser 
vertheilt  und  an  einem  kühlen  Ort  aufbewahrt.  Zerreibt 
man  Stärke  mit  etwas  Wasser  und  einer  concentrirten 
Chlorzinklösung,  so  bildet  sich  bei  gewöhnlicher  Tempera- 
tur   Kleister  9    welcher   durch    allmäliges   Zumischen   von 


(1)  Dingl.  pol.  J.  CLV,  28.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXVI,  128; 
J.  pr.  Chem.  LXXXI,  488;  ZeiUchr.  Chem.  Pharm.  1860,  672.  — 
(8)  Ann.  Ch.  Pharm.  GXYII,  886;  Chem.  News  III,  360.  —  (4)  Ann. 
Ch.  Pharm.  CXV,  211;  Dingl.  pol.  J.  CLYII,  346;  im  Aosb.  Chem. 
Centr.  1860,  976.    Vgl.  S.  499  f.  dieses  Berichtes. 
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Wasser  eine  trübe,  auch  durch  Filtriren  nicht  zu  klärende  ▼o»f  •«- 
Stärkelösung  liefert,  die  gegen  Jodlösung  wie  gekoch- 
ter und  filtrirter  Kleister  sich  verhält  und  in  vielen  Fällen, 
bei  chlorimetrischen  Analysen  z.  B.,  benutzt  werden  kann ; 
fällt  man  das  Zink  mit  kohlens.  Natron  aus ,  so  erhält 
man  durch  Filtriren  eine  klare  und  ohne  Anwendung  von 
Wärme  bereitete  Stärkelösung  von  sehr  starker  Eeaction 
mit  Jodlösung.  Das  Chlorzink  scheint  die  Hüllen  der 
Stärkekörnchen  zu  lösen ,  wodurch  dann  der  Inhalt  in 
Wasser  löslich  wird. 

E.  M  nid  er  (1)  beschreibt  in  ausführlicher  Weise  den 
von  ihm  zur  volumetrischen  Analyse  mittelst  Zinnchlorür 
in  einer  Atmosphäre  von  Kohlensäure  angewendeten  Ap- 
parat (2),  sowie  das  Verfahren  selbst,  durch  welches  er 
Kupfer,  Indig  und  andere  !^örper  volumetrisch  bestimmt.  — 
Zur  Kupferbestimmung  bringt  man  am  zweckmäfsigsten 
die  verdünnte  salzsaure,  das  Kupfer  als  Chlorid  enthaltende 
Auflösung  nebst  etwa  2  CC.  einer  wässerigen  Auflösung  von 
Indigcarmin  in  einen  Kolben,  und  läfst  nun  in  der  Kohlen- 
säure-Atmosphäre aus  eiper  Bürette  die  mit  einer  salzs. 
Auflösung  von  reinem  Kupfer  titrirte  Zinnchlorürlösung 
zufliefsen,  bis  die  anfangs  grüne,  dann  blaue  Farbe  der 
Flüssigkeit  hellgelb  geworden  ist.  Nach  der  Gleichung 
2CuCl  +  SnCl  =  CujCl  +  SnCl»  entspricht  1  At.  Zinn 
2  At.  Kupfer.  Die  Anwesenheit  anderer  Metalle,  mit  Aus- 
nahme des  Eisens  y  Antimons  und  Arsens,  beeinträchtigt 
die  Genauigkeit  nicht  Einen  Eisengehalt  entfernt  Mul- 
der durch  Fällung  des  Kupfers  mittelst  Zink,  Wieder- 
auflösen des  ausgewaschenen  zinkfreien  Kupfers  in  Königs- 
wasser und  Verdampfen  der  Lösung  unter  Zusatz  von 
Salzsäure ,  oder  durch  Ausfallung  des  Eisenoxyds  mit  Am- 
moniak. —  Die  von  Mulder  empfohlene  Bestimmungs- 
methode des  Indigblau's  im  Indig  beruht  ebenfalls  auf  der 

(1)  Scheik.  Onderz.  III  deel,   1.  stuk,  37.    —    (2)  Vgl  Jahresber. 
f.  1868,  587. 
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.cIe*AlJt5j!ie.  scliön  bei  gewöhnKcher  Temperatur  rasch  eintretenden  Ent- 
färbung einer  stark  sauren  Auflösung  von  Indigblau  durch 
Zinnchlorür.  Das  Verfahren  ist  wie  bei  der  Knpferbe- 
Stimmung.  Die  Zinnchlorürlösung  wird  mit  reinem,  bei 
210  bis  230^  getrocknetem  und  in  16  Th.  concentrirter 
Schwefelsäure  unter  Znsatz  von  Glaspulver  gelöstem  Indig- 
blau titrirt  Die  Indiglösung  wird  so  weit  mit  Wasser 
verdünnt,  dafs  sie  im  Liter  etwa  1  Grm.  des  Farbstoffs 
enthält.  Ist  in  dem  zu  untersuchenden  Indig  Eisen  voi^ 
banden,  so  ist  dasselbe  vorher  durch  Behandlung  mit  Salz- 
säure unter  Zusatz  von  Glaspulver  zu  entfernen.  Die 
Farbe  der  Indiglösung  geht  beim  Zusatz  des  Zinnchlorürs 
aus  Blau  in  Grün,  dann  in  Gelb  über.  Um  den  durch 
einen  Sauerstoffgehalt  der  Auflösung  bedingten  Fehler  in 
Rechnung  bringen  zu  können,  ermittelt  Mulder  die 
Menge  von  Zinnchlorür^  welche  noth wendig  ist,  um  die 
zur  Auflösung  verwendete  und  mit  etwas  Indigcarmin  ver- 
setzte Quantität  von  Säure  und  Wasser  zu  entfärben. 
Der  Titer  des  Zinnchlorürs  zur  Indiganalyse  kann  auch 
in  der  Art  festgestellt  werden,  dafs  man  die  Indiglösung 
mit  einem  Uebermafs  von  Zinnchlorür  vermischt  und  den 
Ueberschufs  des  letzteren  durch  Einfliefsenlassen  von 
Kupferchlorid  bis  zum  Auftreten  der  grünen  Farbe  er- 
mittelt. Ein  anderes  von  Mulder  zur  Bestimmung  des 
Indigs  angedeutetes  Verfahren  beruht  darauf,  dafs  eine 
Auflösung  von  Indig  in  Schwefelsäure,  mit  Wasser  und 
Salzsäure  verdünnt  und  in  einer  Atmosphäre  von  Kohlen- 
säure mit  Zink  in  Berührung,  sich  entfärbt;  von  dieser 
Lösung  wird  bei  Luftabschlufs  eine  bestimmte  Menge  in 
eine  graduirte,  mit  Luft  oder  Sauerstoff  gefüllte  Bohre 
gebracht  und  das  absorbirtQ  Sauerstoffvolum  nach  einigen 
Stunden  abgelesen;  aus  dem  Vergleich  der  Sauerstoff- 
menge^  welche  das  gleiche  Volum  einer  Lösung  von  reinem 
Indigblau  von  bekanntem  Gehalt  au&immt,  ergiebt  sich 
der  Werth  des  Indigs.  —7  Bezüglich  des  von  Mohr  (1)  an- 

(1)  Jahresber.  f.  1859,  685. 
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gegebenen  Verfahrens  zur  Bestimmiing  des  Eisens  mittelst 
Zinnchlorür  erwähnt  Mulder,  dafs  zur  Ermitteiang  der 
Beactionsgrenze  statt  des  Scbwefelcyankallums  auch  Indig- 
carmin  angewendet  werden  könne  und  dafs  eine  salzs« 
Lösung  von  Zinnchlorür  bessere  Dienste  leiste,  als  eine 
wässerige.  Titrire  man  in  einer  Atmosphäre  yon  Kohlen- 
säure, so  stehe  die  Methode  an  Genauigkeit  der  mittelst 
Übermangans.  Eali  nicht  nach.  —  Mulder  hebt  femer  noch 
hervor,  dafs  auch  das  Zinn  als  Chlorür  mittelst  Kupfer^ 
chlorid  und  Indigcarmin  bestimmt  werden  könne,  und  wie 
von  seiner  Vorrichtung,  bei  Luftabschlufs  zu  titriren,  in 
vielen  anderen  von  ihm  angedeuteten  Fällen  mit  Vortheil 
Gebrauch  zu  machen  sei. 


Scheibler  (1)   beschreibt    einen    vervollkommneten Kouenav«. 
Apparat  zur  Bestimmung  der  Kohlensäure  aus  dem  Volum. 

C.  D.  Braun  (2)  beschreibt  einen  Apparat  zur  Be- 
stimmung der  Kohlensäure,  welcher  auf  demselben  Princip 
beruht,  wie  der  von  Fresenius  und  Will,  aber  so 
leicht  ist,  dafs  er  auf  empfindlichen  Wagen  genau  ge- 
wogen werden  kann. 

M.  Fettenkofer  (3)  hat  ein  Ver&hren  zur  Bestim- 
mung der  freien  Kohlensäure  im  Trinkwasser  beschrieben. 
100  CG.  des  Brunnenwassers  werden  in  einem  Kolben 
mit  3  CC.  einer  neutralen. nahezu  gesättigten  Chlorcalcium- 
lösung,  2  GC.  einer  gesättigten  Salmiaklösung,  sodann  mit 
45  GG.  Kalkwasser  von  bekanntem  Gehalt  versetzt  und 
nach  dem  Umschütteln  12  Stunden  der  Bube  überlassen. 
Von  der  (150  GG.  betragenden)  klaren  Flüssigkeit  titrirt 
man  50  GG.  mittelst  Normaloxalsäure  (1  GG.  =  0,001  Grm. 


(1)  Zeitaohr.  Chem.  Phann.  1860,  721  (nebst  Zeichnung >  — 
(2)  Dingl.  pol.  J.  CLV,  801.  —  (3)  J.  pr.  Chem.  LXXXII,  82;  imAusz. 
ZeitBohr.  Chem.  Pharm.  1861,  116;  Chem.  Centr.  1861,  113. 
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KohieiMKiire.  KoUeiisäure)  zuerst  annähernd,  und  dann  in  einem  zweiten 
Versuch  weitere  50  CC  genauer.  Das  zweite  schärfere 
Resultat  legt  man  der  Rechnung  fUr  die  ganze  Mischung 
zu  Grunde.  —  Pettenkofer  fand,  was  auch  für  die 
Methode  zur  Bestimmung  der  Kohlensäure  in  der  Luft  zu 
beachten  ist,  dafs  der  frisch  gefällte  amorphe  kohlens.  Kalk 
sehr  merklich  in  Wasser  löslich  ist  und  dafs  diese  Lösung 
alkalisch  reagirt  Der  amorphe  kohlens.  Kalk  wird  beim 
Erhitzen  rascher,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  langsamer 
krystallinisch  und  damit  unlöslich.  Aus  diesem  Grunde  trübt 
sich  das  Kalkwasser  nicht  augenblicklich,  wenn  man  es 
tropfenweise  mit  kohlensäurehaltigem  Wasser  vermischt, 
oder  Luft  durch  dasselbe  leitet.  Versetzt  man  eine  nicht 
zu  verdünnte  neutrale  Lösung  von  Chlorcalcium  mit  nur 
wenig  kohlens.  Natron  oder  kohlens.  Kali,  so  reagirt  die  über 
dem  Niederschlag  stehende  Flüssigkeit  deutlich  alkalisch; 
abfiltrirt  setzt  sie  beim  Kochen  sofort ,  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  nach  einiger  Zeit  krystallinischen  kohlens. 
Kalk  ab  und  wird  dann  neutral.  Es  mufs  defshalb  mit 
dem  Titriren  so  lange  gewartet  werden,  bis  aller  kohlens. 
Kalk  krystallinisch  und  unlöslich  geworden  ist.  Der  Zu> 
Satz  von  Chlorcalcium  zu  dem  zu  prüfenden  Wasser  hat 
den  Zweck,  die  Umsetzung  des  einmal  gebildeten  kohlens. 
Kalks  mit  den  (aus  den  Alkalisalzen  des  Wassers  beim 
Neutralisiren  entstehenden)  oxals.  Salzen,  und  somit  eine 
bis  zur  Entfernung  aller  Kohlensäure  neu  auftretende 
alkalische  Beaction  zu  verhindern.  Durch  die  Anwesen- 
heit des  Salmiaks  wird  die  Magnesia  in  Lösung  gehalten; 
welche,  durch  das  Kalkwasser  ausgefällt,  das  Neutralisiren 
mit  Oxalsäure  sehr  erschweren  würde.  Um  einem  Am- 
moniakverlust vorzubeugen,  darf  defshalb  der  Uebergang 
des  amorphen -kohlens.  Kalks  in  den  krystallinischen  nicht 
durch  Erwärmung  beschleunigt  werden.  —  Durch  das  ange- 
gebene Verfahren  wird  die  (gewöhnlich  als  „freie*  bezeich- 
nete) Kohlensäure  bestimmt,  welche  in  dem  Wasser  in 
einem  gröfseren  Verhältnifs,  als  den  einfach-kohlens.  Salzen 
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entsprechend,  alao  zum  Theil  auch  als  zweifach-kohlens.  «^•"«'■*'»«- 
Salz  enthalten  ist.  Streng  genommen  sollte  man  nur  die 
Menge  Kohlensäure  als  freie  berechnen ,  welche  von  dem 
Wasser  nur  absorbirt  und  nicht  an  eine  Base  gebunden 
ist.  Mittelst  des  Ealkwassers  läTst  sich  diese  letztere 
Kohlensäure,  wenigstens  sehr  annähernd,  ebenfalls  be- 
stimmen. Zweifach  -  kohlens.  Kalk  reagirt ,  wie  andere 
zweifach-kohlens.  Salze,  in  wässeriger  Lösung  vollkommen 
neutral.  Ein  Wasser,  welches  wirklich  freie  Kohlensäure 
enthält,  mufs  einen  proportionalen  Zusatz  von  Kalkwasser 
yertragCD,  ehe  es  eine  alkalische  Eeaction  zeigt,  und  letz- 
tere wird  eintreten,  sobald  so  viel  Kalkwasser  zugesetzt 
ist,  dafs  die  Kohlensäure  nicht  mehr  ausreicht,  zweifach- 
kohlens.  Kalk  zu  bilden ;  denn  der  frisch  entstandene 
^infach-kohlens.  Kalk  ist  in  Wasser  löslich  und  reagirt 
deutlich  alkalisch.  Die  Menge  Kalkwasser,  die  man  bis 
zur  alkalischen  Beaction  zusetzen  mufs,  auf  zweifach- 
kohlens.  Kalk  berechnet,  giebt  den  Mafsstab  für  die  freie 
Kohlensäure  im  engeren  Sinne.  Eine  Fehlerquelle  der 
Methode  liegt  darin ,  dafs  ein  Tropfen  einer  Lösung  von 
zweifach-kohlens.  Kalk  auf  Curcumapapier  (1)  verdunstet 
unter  Entweichen  von  Kohlensäure  anfangs  amorphen 
kohlens.  Kalk  absetzt,  so  dafs  nach  einiger  Zeit  ein 
schwacher  bräunlicher  King  sichtbar  wird.  Bei  einiger 
Uebung  läfst  sich  aber  bald  diese  Eeaction  von  der 
momentan  auftretenden  des  gelösten  einfach-kohlens.  Kalks 
oder  gar  des  Aetzkalks  unterscheiden.  Sehr  kohlensäure- 
reiche perlende  Wässer  (Säuerlinge)  müssen  vor  der  Un- 
tersuchung nach  diesem  Verfahren  mit  ausgekochtem  destil- 
lirtem  Wasser  verdünnt  werden,  bis  sie  nicht  mehr  perlen 
und  mit  der  Pipette  ohne  Kohlensäureverlust  gemessen 
werden  können.  Man  bringt  in  einen  Kolben,  der  bis  zu 
einer  Marke   am   Halse  300  CG.  fafst,   200  CG.  kohlen- 


(1)    Qutes ,    empfindliches    Curcnmapapier   stellt   man   sich ,    nach 
Pettenkofer,  aus  kalkfreiem  schwedischem  Filtrirpapicr  dar. 
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Bäurefreies  destillirtes  Wasser,  und  l&fst  durch  eine  Glas- 
röhre auf  den  Boden  des  Kolbens  so  viel  von  dem 
Säuerling  fliefsen,  bis  das  Ganze  300  CC.  beträgt.  Diese 
Mischung,  welche  nur  Vs  der  Kohlensäure  des  zu  unter- 
suchenden Wassers  bei  gleichem  Volum  enthält,  verwendet 
man  zur  volumetrischen  Untersuchung. 

H,  N.  Drap  er  (1)  beschreibt  eine  Vorrichtung,  welche 
er  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Gesammtkoblensäure- 
gehaltes  künstlicher  Mineralwasser  erdacht  hat  Der  Kork 
der  Flasche,  welche  das  koblensäurehaltige  Wasser  enthält, 
wird  mittelst  einer  mit  einem  Hahn  versehenen  Röhre 
durchbohrt  und  die  beim  vorsichtigen  Öeffiien  des  Hahns 
langsam  entweichende  Kohlensäure  durch  eine  Mischung 
von  Chlorbarjum  und  Ammoniak  geleitet. 

FhMphor  n.         "Vr.  Dankworth  (2)  macht  darauf  aufmerksam,  dafs 

Phosphor-  ^ 

■ftar«*.  \yQ\  Aufsuchung  von  Phosphor  nach  dem  Verfahren  von 
Mit  scherlich  der  übergehende  Phosphor  bei  Anwe- 
senheit von  Schwefel  (wie  in  Zündhölzchen)  stets  schwe- 
felhaltig ist.  L.  Giseke  (3)  constatirte  die  Anwesenheit 
von  Phosphor  in  der  mit  Brod  gemengten  Masse  von  vier 
Zündhölzchen  durch  Ausziehen  mit  heifsem  Schwefel- 
kohlenstoff und  Verdampfen  des  Auszugs,  wo  eine  im 
Dunkeln  stark  leuchtende  Masse  blieb. 

A.  Lipowitz  (4)  bedient  sich  zur  quantitativen  Be- 
stimmung der  Phosphorsäure  eines  Verfahrens,  welches 
sich  auf  die  AusföUbarkeit  derselben  durch  Moljbdänsäure 
gründet  Die  zur  Fällung  dienende  Lösung  wird  durch 
Auflösung  von  2  Th.  reiner  Moljbdänsänre  und^  1  Th. 
Weinsäure  in  15  Th.  Wasser  in  gelinder  Wärme,  Zumi- 
schen von  10  Th.  Ammoniak  (von  0,97  specGew.},  dann 
von  15  Th.  Salpetersäure,  Erhitzen  zum  Sieden  (wo  sich 


(1)  Chem.  News  II,  229.  —  (2)  Aroh.  Pharm.  [2]  CIV,  168.  - 
(3)  Aroh.  Fhann.  [2]  CIU,  808.  —  (4)  Pogg.  Ann.  CIX,  185;  im  Ansi. 
Chem.  Centr.  1860,  845;  B^p.  ohim.  pure  II,  117. 
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Vift  der  Moljbdänsäure  ausscheidet)  und  Filtriren  erhalten,  ''p^pi'l^,?' 
Diese  Lösung  bleibt  auf  Zusatz  von  Säuren  sowie  beim  "**"*' 
Kochen  klar  und  das  damit  gebildete  phosphormolybdäns. 
Ammoniak  hat  eine  constante  Zusammensetzung  (mit 
3)607  pC.  Phosphorsäure).  Zur  Bestimmung  der  Phosphor- 
säure  erhitzt  man  die  nöthige  Menge  dieser  Lösung  (auf 
0,06  Grm.  Pfaosphorsäure  etwa  5  bis  6  CC.)  in  einer  Por- 
cellanschale  zum  Sieden  und  fügt  die  angesäuerte  Lösung 
der  phosphorsäurehaltigen  Substanz  zu.  Der  sich  sofort 
ausscheidende  canariengelbe  Niederschlag  wird,  nachdem 
man  sich  überzeugt  hat;  dafs  eine  Probe  des  klaren  Fil- 
trats  durch  Molybdänsäure  nicht  weiter  gefällt  wird ,  auf  ein 
gewogenes  Filter  gebracht  und  mit  Wasser  gewaschen, 
welchem  Vso  Salpetersäure  beigemischt  ist  Das  Filter  mit 
Inhalt  wird  bei  20  bis  30^  oder  besser  über  Schwefelsäure 
getrocknet  und  dann  gewogen« 

H.  Struve  (1)  bestimmt  den  Phosphorgehalt  des 
OufBeisens  in  folgender  Weise.  1,5  bis  2,5  Grm.  des 
Eisen«  werden  in  Königswasser  (oder  in  Salzsäure  mit 
späterem  Zusatz  von  Salpetersäure)  gelöst  und  die  Lösung, 
nach  Abscheidung  der  Kieselsäure  durch  Verdampfen, 
mit  Ammoniak  gefällt  Das  ausgewaschene  und  geglühte 
Eisenoxjd  wird  mit  kohlens.  Natron  geschmolzen,  die  Masse 
mit  heifsem  Wasser  behandelt  und  in  der  (thonerdefreien) 
Lösung  nach  dem  Ansäuren  mit  Salzsäure  und  Uebersälr 
tigen  mit  Ammoniak  die  Phosphorsäure  als  phospbors. 
Ammoniak  -  Magnesia  gefällt  Bei  einem  Mangan gehalt 
des  Eisens  wird  das  mit  Ammoniak  abgeschiedene  Eisen- 
oxyd nochmals  in  Salzsäure  gelöst,  das  Eisenoxjd  als 
bernsteins.  Salz  gefallt  und  in  dem  zuletzt  mit  verdünntem 
Ammoniak  ausgewaschenen  und  geglühten  Niederschlag 
wie  angegeben  die  Phosphorsäure  bestimmt  Die  pyro- 
phosphors.  Magnesia   ist    in    deYn  Fall  auf  einen   Arsen- 


(1)  In  der  8.  76  angef.  Abhandl. 
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'ph^ptor'  g^bftlt  ZU  prüfen ,  wenn  das  Eisen  in  Eönigswasser  gelöst 
'*"'••     wurde. 

Nach  V.  Eggertz  (1)  ist  der  in  einer  phosphor- 
säurehaltigen Flüssigkeit  durch  molybdäns.  Ammoniak  ge- 
bildete Niederschlag  bei  95^  getrocknet  constant  nach  der 
Formel  5NH4O,  2PO5  +  5(H0,  lOMoOs)  zusammengesetzt 
(gef.  in  100  Th. :  91,28  MOs,  3,74  PO5, 3,31  NH4O,  1,32 HO) ; 
bei  140^  getrocknet  enthalte  die  Verbindung  nur  die  Hälfte 
des  Wassers  (0,69  pC.)  (2).  Der  Niederschlag  hat  nur  ein 
constantes  Gewicht,  wenn  er  nicht  über  95^  getrocknet  ist; 
bei  325^  ist  er  noch  gelb,  bei  400^  wird  er  schwarz«  Er 
löst  sich  in  10000  Th.  Wasser  von  16»,  in  6600  Th.  Wasser, 
welches  1  Vol.-pC.  Salpetersäure  enthält,  in  550  Th.  Salz- 
säure von  1,12  spec.  Gew.,  in  620  Th.  Alkohol  von  0,80 
spec.  Gew.,  bei  50^  in  190  Th.  Salpetersäure  von  1,2  spec. 
Gew.,  bei  100^  in  5  Th.  concentrirter  Schwefelsäure  und 
in  3  Th.  Ammoniak  von  0,95  specGew. ;  bei  überschüssigem 
molybdäns.  Ammoniak  ist  die  Löslichkeit  geringer.  Die  zur 
Fällung  der  Phosphorsäure  dienende  Lösung  des  moljbdäntf. 
Ammoniaks  bereitet  Eggertz  in  folgender  Weise  :  Fein 
gepulvertes  Schwefelmoljbdän  wird  bei  niedriger  Tempera- 
tur in  einer  Muffel  vollkommen  geröstet,  der  Rückstand 
mit  Ammoniak  behandelt,  das  Filtrat  verdampft  und  der 
schwach  geglühte  Bückstand  bei  100^  mit  Salpetersäure 
digerirt;  die  rückständige  Moljbdänsäure  wird  dann  in 
4  Th,  Ammoniak  gelöst  und  die  rasch  filtrirte  Lösung  in 
15  Th.  Salpetersäure  von  1,2  spec.  Gew.  gegossen.  Die 
Flüssigkeit  ist  anfangs  gelb,  wird  aber  nach  Abscheidung 
eines  gelben  Niederschlags  farblos,  über  40^  erhitzt  bildet 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXXIX,  496;  Dingl.  pol.  J.  CLVIII,  288;  im 
Aosz.  B^p.  chim.  pore II,  828.  —  (2)  Vgl.  die  Analyse  von  Seligsohn, 
Jahresber.  f.  1856,  875,  und  von  Natzinger,  Jahresber.  f.  1855,  374. 
E.  SpiesB  (Vierteyabrsschr.  pr.  Pharm.  IX,  527)  findet  in  der  bei  100^ 
getrockneten  Verbindung  92,09  pC.  MoOg,  4,18  pC.  PO0  und  8,77  pC. 
NH4O;  lufttrocken  enthalte  aie  8,4  pG.  Wasser. 
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sich  darin  ein  weifser  Niederschlag.  Znr  Nachweisnng  ^pJ^JJor"* 
sehr  kleiner  Mengen  von  Phosphorsäure  ist  es  erforderlich^  ■*"" 
die  zn  prüfende  Lösung  mit  mindestcDS  Vs  Vol.  der  obigen  * 
Salpeters.  Lösung  von  moljbdäns.  Ammoniak  zu  vermischen. 
Enthält  eine  Flüssigkeit  in  15  CG.  0,00001  Grm.  Phosphor, 
so  entsteht  auf  Zusatz  von  TVs  CC.  des  Beagens  bei  40^ 
nach  1  bis  2  Stunden  ein  gelber  Hauch  auf  der  Ober- 
fläche und  an  den  Glaswänden,  bei  20^  erst  nach  längerer 
Zeit«  Salpetersäure  oder  salzs.  Lösungen  von  Kali,  Natron, 
Kalk^  Thonerde,  gelatinöser  Kieselsäure  (1),  Eisen,  Mangan, 
Titan,  Vanadin,  Chrom,  Kupfer,  Antimon-  und  Arsensäure 
bewirken  bei  40^  mit  dem  Beagens  keine  Fällung;  in 
höherer  Temperatur,  bei  100^  ziemlich  rasch,  scheidet  sich 
die  arsens.  Verbindung  aus.  Organische  Verbindungen, 
wie  Weinsäure,  verhindern  die  Fällung  des  phosphors.  Mo- 
Ijbdänsäure- Ammoniaks.  Zur  Prüfung  von  Boheisen,  Stahl, 
Stabeisen  oder  Eisenerzen  auf  Phosphor  löst  man  1  Grm. 
derselben  in  etwa  12  CC.  Salpetersäure  von  1,2  spec.  Gew. 
in  gelinder  Wärme,  verdampft  zur  Trockne  und  nimmt 
den  mit  etwas  Säure  befeuchteten  Bückstand  in  4  CC. 
Wasser  auf;  das  durch  Waschen  mit  Wasser  auf  15  CC. 
gebrachte  Filtrat  wird  mit  127»  CC.  der  Moljbdänsäure- 
lösung  vermischt,  der  bei  40^  nach  2  bis  3  Stunden  ent- 
stehende Niederschlag  (im  Fall  derselbe  nach  einer  Stunde 
sich  nicht  bildet,  ist  die  Menge  des  Fällungsmittels  zu  ver- 
mehren) auf  einem  gewogenen  Filtei;  abfiltrirt,  mit  1  pC. 
Salpetersäure  enthaltendem  Wasser  ohne  Unterbrechung 
ausgewaschen,  bei  95^  getrocknet  und  gewogen.  Eggertz 
beschreibt  auch  die  von  ihm  angewendete  Vorrichtung,  um 
die  Menge  des  Niederschlags  in  feuchtem  Zustande  in  einer 
graduirten  Bohre  durch  Messung  zu  bestimmen.  —  Die 
nach  der  Ausfüllung  noch  gelöst  bleibende  sehr  kleine 
Menge  der  gelben  Verbindung  erhalte  man   durch   Ver- 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1857,  575. 
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"phSjhor^*  dampfen,  Lösen  des  Bückstandes  in  wenig  Ammoniak;  Ver- 
>    "*"**     mischen  mit  3  Vol.  Salpetersäure  und  dann  mit  der  Hälfte 
(des  ganzen  Volums)  Moljbdänsäurelösung. 

E.  W.  Davy  (1)  gründet  ein  für  die  rasche  Analyse 
▼on  Dünger  und  Pflanzenasche  berechnetes  volumetrisches 
Verfahren  der  Bestimmung  der  Phosphorsäure  auf  die  Fäll- 
barkeit derselben  durch  Eisenoxyd  in  essigs.  Lösung^  unter 
der  (vielfach  bestrittenen)  Annahme,  dafs  das  so  gef&llte  phos- 
phors.  Eisenoxyd  nach  der  Formel  FesOs,  PO5  zusammenge- 
setzt sei.  Die  hierzu  nöthige  Eisenlösung  von  bestimmtem  Ge- 
halt bereitet  Davy  durch  Auflösung  von6,46rm.  Eisendraht 
in  Königswasser,  schwaches  Uebersättigen  mit  Ammoniak, 
Wiederauflösen  des  Niederschlags  in  Essigsäure  und  Ver- 
dünnen auf  Ein  Liter.  Die  zu  untersuchende  Phosphorsäure- 
Verbindung  wird  in  einer  Säure  gelöst,  mit  Ammoniak  und 
dann  mit  Essigsäure  übersättigt  und  die  Flüssigkeit  mit 
der  normalen  Eisenoxydlösung  vermischt,  bis  ein  Tropfen 
derselben  auf  einem  Stück  Filtrirpapier,  unter  welchem  ein 
zweites,  mit  Gallussäure  getränktes  sich  befindet,  einen 
schwach  purpurblauen  Fleck  hervorruft  Davy  erwähnt 
nicht,  dafs  bei  einem  Eisenoxydgehalt  der  zu  prüfenden 
Substanz  bei  seinem  Verfahren  ein  entsprechender  Theil  der 
Phosphorsäure  als  phosphors.  Eisenoxyd  ungelöst  bleibt.  — 
Für  ähnliche  Zwecke  wie  Davy  empfiehlt  Fr,  Sutton  (2), 
wie  schon  früher  Leconte  (3),  Euop  und  Arendt  (4), 
die  Ausfällung  der  Phosphorsäure  mit  einem  Uranoxydsalz 
mit  den  von  den  letztgenannten  Chemikern  angegebenen 
Einzelnheiten. 

Nach  C.  Chance  1  (5)  wird  die  gewöhnliche  Phosphor- 
säure aus  Salpeters,  (chlor-  uud  sehwefelsäurefreier)  Lösung 

(1)  Phil.  Mag.  [4]  XIX,  181 ;  im  Anss.  Chem.  News  I,  181 ;  J.  pr. 
Chem.  LXXX,  380;  lUp.  chim.  pure  II,  164.  —  (2)  Cliem.  News  I, 
97,  122;  im  Ausz.  B^p.  ohim.  pure  II,  166.  —  (3)  Jahresber.  t 
1858,  642.  —  (4)  Jahresber.  f.  1866,  728.  —  (6)  Gompt.  rend.  L,  416; 
Instit  1860,  91;  im  Auss.  B^p.  chim.  pure  II,  116;  J.  pharm.  [3] 
XXXVII,  261 ;  Chem.  Centr.  1860,  272;  Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1860»  465. 
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durch  Salpeters.  Wismuthoxyd  vollständig  als  BiOs,  POs  ^Jj^jw"' 
gefällt ;  der  Niederschlag  enthält  23,28  pü.  Phosphorsänre.  ^^^' 
Auch  PjrophosphorBäure  wird  durch  die  Wismuthlösung 
Tollständig  gefallt;  der 31,28  pC.  Phosphorsäure  enthaltende 
Niederschlag  ist  2Bi03,  3PO5.  Enthält  die  Lösung  Eisen 
als  Oxyd;  so  bildet  sich  der  Niederschlag  von  phosphors. 
Wismuthoxjd  schwieriger  und  enthält  stets  Eisen.  Durch 
Bednction  des  Eisenoxyds  zu  Oxydul,  am  besten  mit  Schwefel- 
wasserstoff, wird  indessen  diese  Fehlerquelle,  nach  einer 
weiteren  Angabe  Ch  an  ceFs  (1),  leicht  beseitigt  und  damit 
das  Verfahren  der  Phosphorsäurebestimmung  bei  Aschen, 
Ackererden,  Coprolithen,  Eisenerzen  u.  s.  w.  anwendbar. 
Die  gewogene  Substanz  wird  heifs*  mit  concentrirter  Sal- 
petersäure behandelt  (zur  Umwandlung  von  Meta-  oder 
Pyrophosphorsäure  in  die  dreibasische  Form),  die  Lösung 
mit  Wasser  verdünnt  und  daraus  die  Schwefelsäure  durch 
Salpeters.  Baryt,  das  Chlor  durch  Salpeters.  Silber  entfernt. 
Das  Filtrat  sättigt  man  nun  mit  Schwefelwasserstoff*  (wo- 
durch der  Silberüberschufs  gefkUt  und  das  Eisenoxyd  auch 
bei  Gegenwart  von  viel  Salpetersäure  vollkommen  zu  Oxydul 
reducirt  wird)  und  verdrängt  dann  vor  dem  Filtriren  den 
überschüssigen  Schwefelwasserstoff^  durch  einen  Strom  von 
Kohlensäuregas,  bis  dieses  Bleipapier  nicht  mehr  bräunt 
Das  Filtrat  versetzt  man  dann  mit  einem  Ueberschufs  von 
Salpeters.  Wismuthoxyd,  wascht  den  Niederschlag  mit  sieden- 
dem Wasser  und  wägt  ihn  nach  dem  Glühen.  Entfernt 
man  aus  dem  Filtrat  mittelst  Schwefelwasserstoff  den  Wis- 
muthüberschufs,  so  können  darin  die  üb4gen  Bestandtheile 
nach  bekannten  Methoden  bestimmt  werden.  Um  in  dem 
durch  Salpeters.  Wismuthoxyd  gebildeten  Niederschlag  • 
qualitativ  die  Phosphorsäure  nachzuweisen^  behandelt  man 
denselben,  in  etwas  Wasser  suspendirt,  mit  Schwefelwasser- 


<1)  Compt.  rend.   LI,  882;    im  Aqbe.  R^p.  ohim.  pure  III,   56; 
ZeitBchr.  Chem.  Pharm.  1861,  85;  Chem.  Centr.  1861,  220;  Chem.  News 

in,  8. 
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stoff^  fügt  überschüssiges  Salpeters.  Silber  sä  und  filtrirt 
nach  dem  SchüttebL  Die  (schwefelwasserstoffireie)  Lösnng 
giebt  alsdanD;  genaa  mit  verdünntem  Ammoniak  neutralisirt^ 
bei  Anwesenheit  von  Phosphorsänre  den  eharacteristiflchen 
gelben  Niederschlag.  Die  hierzu  erforderliche  Wismoth- 
lösung  bereitet  man  sich  am  besten  durch  Auflösung  von 
68;45  Grm.  neutralem  krystallisirtem  Salpeters.  Wismnth- 
oxjd  in  einer  Menge  Salpetersäure^  welche  68,5  Grm. 
wasserfreie  Säure  enthält;  und  Verdünnen  mit  Wasser  Ihb 
zum  Volum  von  Einemr  Liter;  jeder  CC.  fallt  dann  0,01  Grm. 
Phosphorsäure. 

Schwefel.  Nach   J.  Schlofsberger  (1)  ist  die  mit  Salzsäure 

angesäuerte  Lösung  von  molybdäns.  Ammoniak  ein  empfind- 
licheres Reagens  auf  Schwefelwasserstoff  oder  Schwefel- 
metalle, als  Nitroprussidkalium ;  1  Tropfen  Schwefelam- 
monium in  600  CC.  Wasser,  oder  eine  Lösung  von  Schwe- 
felwasserstoff in  Wasser,  in  welcher  durch  den  -Geruch 
ersterer  nicht  mehr  zu  erkennen  ist,  färbt  sich  mit  der 
angesäuerten  Auflösung  des  molybdäns.  Salzes  noch  deut- 
lich blau.  S.  Muspratt  (2)  findet  die  Anwendung  dieses 
Reagens  nicht  empfehlenswerth.  | 

Trcnnang  Zur  Trcunung  von  Selen,  Schwefel  und  Tellur  digerirt 

Schwefel  und  A.  Oppenheim  (3)  das  fein  gepulverte  Gemenge  8  bis 


Tellur. 


12  Stunden  lang  mit  einer  Lösung  von  Cyankalium,  wo 
sich  Selen  und  Schwefel  lösen,  während  das  Tellur  zum 
gröfsten  Theil  ungelöst  bleibt.  Nach  dem  Abfiltriren  des 
letzteren  fallt  man  das  Selen  mittelst  Salzsäure  aus  (der 
Schwefel  bleibt  hierbei  in  Lösung),  versetzt  das  saure 
Filtrat  mit  schwefligs.  Natron  und  vereinigt  das  nach  24 
Stunden  ausgeschiedene  Tellur  mit  dem  ungelöst  geblie- 
benen Antheil.     Bei  der  Einwirkung  von  Cyankalium  auf 


(1)  ZeitBChr«  Clieiou  fhjKtm.  1860»  4SB;  Dingl.  pol.  J.  GLIX,  136; 
Ok«iiu{||||||B|||||)||||y|B|||^|||f||^^  —  (3)  J.  pr.  Chem. 

^'Ühem.  Centr.  1861,  108; 
pure  niy  186. 


Chlor. 


Erkennung  nnd  Beitimmung  einselner  unoiganiBoher  Substanzen.   g25 

Schwefelselen  wird  zuerst  das  Selen  und  dann  allmälig 
der  Schwefel  aufgelöst  Ist  das  Selen  mit  Metallen  ver- 
bunden,  welche  sich;  wie  Eisen  oder  Kupfer,  ebenfalls  in 
Cjankalium  auflösen ,  so  ist  die  Verbindung  zuerst  in 
Säuren  zu  lösen  und  Selen  und  Tellur  durch  Digestion 
mit  Schwefelammonium  Ton  den  Metallen  zu  trennen«  Nach 
der  Ausfällung  behandelt  man  sie  mit  Cyankalium. 

G.  Leube  (1)  findet,    dafs  verdünnte  Schwefelsäure   ^owäu». 
mit   Curcumapapier  nach   dem  Trocknen   dieselbe   braun- 
rothe   Färbung    hervorruft,    wie    Borsäure,    weshalb    er 
empfiehlt  y    beim  Aufsuchen  der  letzteren  statt  Schwefel- 
säure Salzsäure  zu  verwenden.    Vgl  auch  S.  159. 

A.  Chat  in  (2)  giebt  das  Verfahren  an,  dessen  er  J»««^^»™«; 
sich  zur  Nachweisung  des  Jods  im  Wasser  (vgl.  S.  93) 
bedient  Er  verdampft  1  bis  2  Liter  Wasser  unter  Zu- 
satz von  einigen  Decigrm.  reinen  kohlens.  Eali's  zur 
Trockne,  und  behandelt  den  geglühten  Bückstand  mit 
Alkohol  von  90  pC.  zur  Abscheidung  von  Kalk-  und 
Magnesiasalzen.  Die  alkoholische  Lösung  wird  verdunstet, 
der  Bückstand  mit  etwas  (jodfreiem)  destillirtem  Wasser 
befeuchtet  und  in  einer  Porcellanschale  mit  vertieftem 
Boden  calcinirt  Der  Bückstand  wird  noch  dreimal  in 
gleicher  Weise  mit  einigen  Grammen  Alkohol  von  95  pC. 
behandelt,  verdunstet,  schwach  geglüht,  und  die  nun  blei- 
benden farblosen,  fast  unwägbaren  Salzspuren  nach  dem 
Auflösen  in  1  bis  2  Tropfen  Wasser  in  der  Schale  selbst 
mit  Stärke  und  Schwefelsäure,  Salpetersäure  u.  s.  w.  auf 
Jod  geprüft.  Stets  sei  eine  Gegenprobe  mit  den  verwen- 
deten Substanzen  anzustellen  und  die  Anwendung  von 
Gefafsen  aus  Kupfer,  Eisen,  Blei  und  Zinn  zu  vermeiden. 
Selbst  wenn  man  statt  des  kohlens.  Kali's  Kalium  oder 
nicht  mit  der  äufsersten  Sorgfalt  bereitetes  ätzendes  Kali 
gebrauche  y    werde  leicht  der  Probe   nicht   angehörendes 

(1)  YierteljalirMchr.  pr.  Pharm.  IX,  895.  —  (2)  In  der  S.  98  nnter 
(1)  angef.  Abhandl. 
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'"* Chlor"'  J^^  gefunden;  auch  sei  ein  Mifslingen  des  Versuchs  mög- 
lich;  wenn  man  denselben  in  einer  zu  grbfsen  oder  flachen 
Porcellanschale  beendige; 

B  0  g  e  r  (1)  empfiehlt  das  nachstehende  Verfahren 
zur  volumetrischen  Bestimmung  des  Jods.  50  CG.  der 
zu  prüfenden  (etwa  1  pC.  Jodalkalimetall  enthaltenden) 
Lösung  werden  mit  25  CO.  verdünnter  (2procentiger) 
Schwefelsäure,  dann  mit  25  CC.  einer  (1  procentigen)  Jod- 
säurelösung  versetzt  und  mit  50  CC.  Chloroform  geschüt- 
telt, bis  sich  dieses  nicht  mehr  f&rbt.  In  dem  von  der 
überstehenden  Lösung  getrennten  und  ziu*  Entfernung 
von  etwas  Jodsäure  mit  Wasser  gewaschenen  Chloroform 
bestimmt  man  den  Jodgehalt  nach  Zusatz  von  etwas 
Wasser  mittelst  titrirter  schwefliger  Säure  bis  zur  völligen 
Entfärbung.  Ve  des  gefundenen  Jods  (5  HJ  -f  JO5  =  5H0 
-f-  Je)  gehören  dem  vorhanden  gewesenen  Jodalkali- 
metall an. 

Nach  Versuchen  von  A.  Beimann  (2)  läfst  sich  nicht 
blofs  Jod  (3),  sondern  auch  Brom  in  einem  Gemenge  von 
Chlor-,  Jod-  und  Bromverbindungen  mittelst  Chlorwasser 
volumetrisch  bestimmen.  Vermischt  man  die  Lösung  eines 
Gemenges  von  Jodkalium  und  Bromkalium  unter  bestän- 
digem Schütteln  nach  und  nach  mit  Chlorwasser  von  be- 
stimmtem Chlorgehalt,  nachdem  man  so  viel  reines  Chloro- 
form zugesetzt  hat,  dals  ein  haselnufsgrofser  Tropfen  nach 
dem  Schütteln  ungelöst  bleibt,  so  nimmt  das  Chloroform 
eine  blaue,  bei  grofser  Verdünnung  rosenrothe  Färbung 
an,  welche  bei  fortgesetztem  Zusatz  von  Chlorwasser  in 
dem  Augenblick  völlig  wieder  verschwindet,  wo  auf  1  Aeq. 
des  in  Lösung  befindlichen  Jodmetalls  6  Aeq.  Chlor  zu- 
gesetzt sind.    Ist   aufser  dem  Jodmetall  noch  Brommetall 


(1)  J.  pharm.  [3]  XXXVII,  410.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXV, 
140;  im  Ansz.  Chem.  Centr.  1860,  894;  J.  pr.  Chem.  LXXXII,  256; 
Wp.  chim.  pure  UI,  68.  -  (3)  Vgl.  JahreBber.  f.  1866,  792. 


V 

Erkennung  und  Beatimmang  einzelner  unorganiBcher  Substanzen.   g27 

vorhanden ,  80  tritt  bei  weiterem  Zusatz  von  CUorwasser  •''^cwor?" ' 
eine  neue  Beaction  ein,  indem  das  Chloroform  nun  gelb, 
dann  orange,  darauf  wieder  gelb  und  endlich,  in  dem 
Augenblick,  wo  auf  1  Aeq.  Brom  2  Aeq.  Chlor  verbraucht 
sind,  gelblichweifs  wird;  dieselbe  gelbe  Färbung  tritt 
auch  in  der  Flüssigkeit  auf,  ist  aber  schon  lange  vor  der 
Bildung  des  Chlorbroms  nicht  mehr  wahrnehmbar.  Zur 
besseren  Beurtheilung  des  Punktes ,  wo  die  gelblichweifse 
Färbung  eintritt,  setzt  man  die  Flasche  auf  weifses  Papier. 
Fügt  man,  wenn  die  dem  EinfachChlorbrom  entsprechende 
Färbung  erreicht  ist,  noch  weiter  Chlorwasser  hinzu,  so 
verschwindet  die  Färbung  des  Chloroforms  vollständig,  aber 
nur  sehr  allmälig  und  nicht  scharf  erkennbar,  sobald  das 
Einfach-Chlorbrom  in  Fünffach-Chlorbrom  verwandelt  ist. 
Die  aufeinander  folgenden  Reactionen  entsprechen  den 
Gleichungen  ;  KJ  +  Cl«  =  KCl  +  JCl^  uijd  KBr  +  Cl. 
=  KCl  -f-  BrCl,  wobei,  wenn  beide  Reactionen  in  dersel- 
ben Flüssigkeit  vor  sich  gehen,  statt  JCI5  auch  JBrs  ge- 
bildet werden  kann.  Die  Concentration  des  Chlorwassers 
ist  so  zu  wählen,  dafs  man  etwa  100  CC.  zur  ganzen 
Operation  braucht.  Es  sei  T  die  Anzahl  der  bis  zur 
ersten  Entfärbung  verbrauchten  CC.  Chlorwasser;  a  der 
einem  CC.  entsprechende  Jodgehalt;  t  die  zur  Zerstörung 
von  1  Mafs  schwefliger  Säure  nöthige  Anzahl  CC.  der 
JodloBung;  n  =  der  Anzahl  der  zur  Titrirung  verwandten 
Mafse  schwefliger  Säure;  ti  =  der  Anzahl  CC.  Jodlösung, 
welche  zur  Zerstörung  der  schwefligen  Säure  nöthig  sind; 
T  die  zur  Titrirung   des  Chlorgehalts  angewendeten  CC. 

T 

Chlorwasser  :  so  ist  die  gesuchte  Quantität  Jod  :  i  =  -^  • 

a  (nt — ^ti).  —  Es  sei  ferner  Z  die  Anzahl  CC.  Chlorwasser, 
welche  von  der  ersten  Entfärbung  bis  zu  dem  Punkte  der 
schwachen  gelblich weifsen  Färbung  zugesetzt  wurden,  Br 
und  J  die  Aeq.-Zahlen  von  Brom  und  Jod,  b  die  zu  bestim- 
mende Menge  Brom,  so  ist  b  =  —^f-   .  — =r-  •  « (nt — ^ti). 
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Jod;  Brom;  jj^g  (nichtleichte)Erkennen  des  Punktes^  wo  dieBromreaction 
beendigt  ißt,  wird  durch  Vergleichung  der  gesuchteB  Fär- 
bung mit  einer  verdünnten  Lösung  von  neutralem  chromB. 
Kali  von  der  geforderten  Färbung  erleichtert  Von  Rei- 
mann angestellte  Bestimmungen  mit  abgewogenen  Mengen 
von  Jodkalium  und  Bromkalium  ergaben  annähernde  Re- 
sultate. Bei  Gegenwart  von  organischen  Substanzen  ist 
die  Flüssigkeit  vorher  mit  Aetznatron  zu  übersättigen^ 
und  der  Abdampfungsrückstand  in  einer  Silberschale  zu 
glühen. 

Fr.  Field  (1)  sucht  durch  Versuche  darzuthun,  dafs 
die  von  ihm  angegebene  Methode  (2)  zur  Trennung  von 
Chlor,  Brom  und  Jod  bei  umsichtigem  Verfahren  nicht 
an  den  ihr  zugeschriebenen  Fehlerquellen;  der  Löslichkeit 
des  Jodsilbers  in  Jodkalium  und  der  des  Bromsilbers  in 
Bromkalium ;  leide.  Er  zeigt;  dafs  eine  verdünnte  und 
nicht  in  zu  grofsem  Ueberschufs  angewendete  Lösung  von 
Brom-  oder  Jodkalium  aus  Chlor-,  Brom-  oder  Jodsilber 
keine  durch  Schwefelwasserstoff  fällbare  Menge  Silber 
auflöst. 
sHokrtoff.  J.  Bouis  (3)  bemerkt  bezüglich  des  Peli gotischen 

Vorschlags  (4) ,  bei  Stickstoffbestimmungen  nach  der 
Methode  von  Varrentrapp  und  Will  an  das  Ende  der 
Röhre  Oxalsäure  zu  legen,  um  durch  Wasserstoffentwicke- 
lung das  Ammoniak  auszutreiben,  dafs  die  käufliche  Oxal- 
säure stets  Ammoniak  enthalte  und  durch  ihren  fast  43  pC. 
betragenden  Wassergehalt  häufig  das  Springen  der  Ver- 
brennungsröhre bedinge.  Er  empfiehlt  deshalb,  die  Oxal- 
säure für  den  genannten  Zweck  durch  bei  110^  getrock- 
neten oxals.  Kalk  zu  ersetzen,  wie  man  dieses  Salz  durch 
Kochen  von   Oxalsäure  mit  überschüssiger  Kalkmilch  er- 


(1)  Chem.  News  II,  325.  —  (2)  Jabresber.  f.  1857,  580.  —  (3)  J. 
pharm.  [3]  XXXVII,  266;  Bull.  soc.  ohim.,  s^anoe  du  9  D^mbre  1859 ; 
B^p.  cbim.  pure  II,  253 ;  Zeitschr.  Cbem.  Pharm.  1860,  464.  —  (4)  Jab- 
resber. f.  1847  n.  1848,  955. 
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halte.  Nach  Bouis'  Angabe  ist  1  Th.  Natron  auf  3  Th.  »tickrtoir. 
Kalk  das  beste  Verhältnifs  zur  Bereitung  des  Natronkalks. 
Vermindert  man  die  Menge  des  Natrons  ^  so  erhält  man 
entsprechend  weniger  Stickstoflf,  sofern  der  Wassergehalt 
des  Natronhjdrats  zur  Ammoniakbildung  erforderlich  ist 
und  nicht  durch  zugefUhrte  Wasserdämpfe  ersetzt  werden 
kann.  Bouis  überzeugte  sich  weiter,  dafs  Ammoniakgas, 
über  rothglühenden  Ealk  oder  Natronkalk  geleitet,  nicht 
zersetzt  wird.  Ersetzt  man  den  Kalk  durch  Stücke  von 
Bimsstein  oder  Porcellan,  so  wird  das  Ammoniakgas  mit 
der  gröfsten  Leichtigkeit  zersetzt. 

E.  Mulder  (1)  verföhrt  in  nachfolgender  Weise,  um 
bei  Stickstoff  bestimmungen  nach  der  Methode  von  Var- 
rentrapp  .  und  Will  die  Bildung  von  Nebenpro- 
ducten  möglichst  zu  vermeiden,  welche  die  Genauigkeit 
beeinträchtigen  können.  Er  mischt  die  Substanz  zuerst 
mit  pulverigem,  dann  mit  gekörntem,  stark  ausgeglühtem 
Natronkalk,  und  füllt  die  B;öhre  mit  diesem  Gemenge  voll- 
ständig an,  ohne  einen  Kanal  zu  lassen.  Um  die  ßöhre 
namentlich  an  dem  vorderen  Theil  stärker  erhitzen  zu 
können,  wird  sie  mit  Kupferblech  umgeben.  Das  Ammo- 
niak fängt  Mulder  in  U-Böhren  auf,  welche  mit  Salz- 
säure und  Glasstücken  (oder  bei  stickstoffarmen  Körpern 
auch  Sand)  angefüllt  und  deren  Korke,  wie  der  der  Ver- 
bremiungsröhre ,  mit  Platinfolie  umgeben  sind.  Bei  Ver- 
bindungen, welche  einen  Theil  des  Stickstoffs  in  der  Form 
von  Ammoniak  enthalten,  vermischt  Mulder  dieselben 
mit  kohlens.  Kalk  und  legt  das  Gemenge  zwischen  "den 
Natronkalk.  Nach  seinen  (wie  es  scheint  nur  mit  Guano 
gemachten)  Erfahrungen  erfolgt  dabei  die  Verbrennung 
eben  so  vollständig  als  mit  Natronkalk  allein,  wenn  die 
Temperatur  hoch  genug  gesteigert  wird.  Er  nimmt  an, 
der  kohlens.  Kalk  verliere  hierbei  zuerst  die  Kohlensäure, 

(1)  Soheik.  Onderz.  III  deel,  1.  stak,  26;   im  Ausz.  Chem.  Centr. 
1861,  44. 
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»tickrtoff.  verwandele  sich  dann  in  Ealkhydrat  und  dieses  wirke  als 
Oxydationsmittel.  (Vgl.  Bouis  S,  628  und  die  Bemer- 
kungen von  W.  Knop  (1).)  —  Mulder  (2)  beschreibt 
ferner  noch  einige  unwesentliche  Aenderungen  oder  Ver- 
einfachungen der  Vorrichtung  zur  Bestimmung  von  ge- 
bundenem Ammoniak;  welche  von  Mohr  (3)  angegeben 
worden  ist 

J.  Walker  (4)  macht  den  auf  vollkommener  Un- 
kenntnifs  des  Verhaltens  von  Ammoniak  zu  einer  Zink- 
lösung beruhenden  Vorschlag,  zur  Bestimmung  des  Stick- 
stoffs das  beim  Glühen  der  stickstoffhaltigen  Substanz 
mit  Natronkalk  sich  entwickelnde  Ammoniak  in  eine  Lö- 
sung von  Chlorzink  zu  leiten  und  aus  dem  Gewicht  des 
gefällten  Zinkoxyds  die  Menge  des  Stickstoffs  zu  berech- 
nen. Carey  Lea  (5)  macht  ebenfalls  auf  die  Fehlerhaf- 
tigkeit des  obigen  Vorschlags  aufmerksam. 

Ammoniak.  S.  J.  Eappol  uud  G.  Loubo  (6)  beschreiben  eine 

Methode  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Ammoniaks, 
welche  sich  darauf  gründet,  dafs  nach  der  Gleichung  : 
NH4CI  +  4HgCl  +  4K0  =  HgCl,  HgNH,  +  2HgO 
-f-  4  KCl  +  2  HO  in  einer  Flüssigkeit,  welche  auf  1  Aeq. 
eines  Ammoniaksalzes  4  Aeq.  Quecksilberchlorid  enthält, 
nach  dem  Zusatz  von  4  Aeq.  Kali  in  der  Siedehitze  statt 
des  blafsgelben  ein  röthlicher  Niederschlag  auftritt.  Sie 
lösen  zur  Ausführung  des  Verfahrens  1  Th.  der  zu  unter- 
suchenden Verbindung  (welche  selbstverständlich  keine 
durch  Kali  oder  durch  Quecksilberchlorid  fällbaren  Körper 
enthalten  darf,  oder  vorher  davon  befreit  sein  mufs)  in 
etwa  500  Th.  Wasser  auf,  fügen  12  Th.  Quecksüberchlorid 
zu,  erhitzen  zum  Sieden  und  tröpfeln  so  lange  titrirte  (in 
10  CC.  2,221    Gran  Kali  enthaltende)  Kalilauge   ein,  bis 


(1)  Chem.  Centr.  1861,  44.  —  (2)  In  der  oitirten  Abhandl.,  32.  — 
(3)  Lehrb.  der  Titrirmechode  I.  Abth.,  349.  —  (4)  Cfaem.  News  II,  280. 
—  (5)  Sill.  Am.  J.  [2]  XXXI,  189.  —  (6)  Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm. 
X,  19;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1861,  127. 


Erkenniing  und  Bestmunung  einzelner  unorganischer  Substanzen,   gg]^ 

der  rötbliche  Niederschlag  erscheint    Jeder  CG.  der  ver-  A"»«*»»*^ 
brauchten  Kalilauge  entspreche  0^02  Gran  Ammoniak.  — 
Das  Verfahren  von   Einbrodt  (1)  zur  qualitativen  Er- 
kennung des  Ammoniaks  beruht  im  Wesentlichen  auf  der- 
selben Beaction. 

W.  Enop  (2)  giebt  die  ausführliche  Beschreibung 
eines  von  ihm  construirten  und  ,,Azotometer^  genannten 
Apparates,  mit  dessen  Hülfe  er  den  Ammoniakgehalt  der 
Ackererden  ermittelt.  Das  Verfahren  selbst,  bei  welchem 
dieser  Apparat  zur  Anwendung  kommt,  gründet  sich  auf 
das  bekannte,  schon  von  Wohl  er  und  anderen  Chemi- 
kern (3)  zur  Bestimmung  des  Stickstoffs  im  Guano  ver- 
werthete  Verhalten  des  unterchlorigs.  Natrons  zu  Am- 
moniak und  Ammoniaksalzen;  nur  wendet  Knop  eine  mit 
ätzendem  Natron  und  mit  Brom  versetzte  Lösung  von 
unterchlorigs.  Natron  an.  Bezüglich  der  mit  dem  erwähn- 
ten Apparat  von  W.  Enop  und  W.  W  o  1  f  (4)  ausgeführ- 
ten Versuche  über  die  Bestimmung  des  Stickstoffs  in 
Ammoniaksalzen,  in  stickstoffhaltigen  organischen  Körpern, 
in  der  Ackererde  u.  s.  w.,  so  wie  bezüglich  ihrer  Angaben 
über  einige  Eigenschaften  der  Ackererde  verweisen  wir 
auf  die,  keinen  Auszug  gestattenden  Abhandlungen. 

Nach  Versuchen  von  L.  Ernst  (5)  lassen  sich  kleine  salpetrige 
Mengen  von  salpetriger  Säure  neben  Salpetersäure  noch 
sicherer  als  nach  Schäffer's  Verfahren  (6)  (mittelst  Blut- 
laugensalz und  Essigsäure)  in  der  Art  nachweisen,  dafs 
man  die  zu  prüfende  Lösung  mit  dünnem  Stärkekleister, 
einem  Tropfen  Jodkaliumlösung  und  Essigsäure  versetzt, 
wo  sich  sogleich  blaue  Jodstärke  bildet  In  neutralen  Lö- 
sungen wirken  salpetrigs.  Salze  auf  Eisenvitriol  nur  in 
concentrirter  Flüssigkeit  schwach  ein;  bei  Zusatz  von  Essig- 


(1)  Jahresber.  f.  1862,  723.  --  (2)  Chem.  Centr.  1860,  244;  im 
AnBz.  R^p.  chim.  pure  II,  862.  —  (S)  Vgl.  Jahreaber.  f.  1867,  610.  — 
(4)  Chem.  Centr.  1860,  257  n.  634.  —  (6)  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1860, 
19.  —  (6)  Jahresber.  f.  1861,  625. 
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""iJ^r  »Ä^re  färbt  sich  zwar  die  Lösung  dunkelbraun,  aber  die 
Keaction  ist  weniger  empfindlich,  als  die  obigen.  Mit 
Salpeters.  Salzen  zeigt  sich  bei  keinem  der  genannten  Ver- 
fahrungsweisen  eine  Veränderung.  Die  durch  Essigsäure 
abgeschiedene  salpetrige  Säure  bewirkt  auch  die  Ent&rbung 
Yon  Indigtinctur. 

Zur  Tolumetrischen  Bestimmung  der  salpetrigen  Säure 
in  salpetrigs.  Salzen  (und  der  Untersalpetersäure  in  rauchen- 
der Salpetersäure)  empfiehlt  F  e  Id  h  a  u  s  (1)  die  Anwendung 
des  Übermangans.  Kali's.  10  CC.  einer  Lösung  des  reinen 
Salzes  (in  1000  CC.  10  Grm.  enthaltend)  entsprechen 
1  Milligrammäquivalent  der  salpetrigen  Säure  oder  eines 
salpetrigs.  Salzes.  Die  Titrirung  soll  in  schwach  saurer 
Lösung  bei  16  bis  18^  vorgenommen  werden.  Zur  Er- 
mittelung der  salpetrigen  Säure  in  dem  salpetrigs.  Aethyl 
(oder  in  i^r.  nttri  duicis)  zersetzt  er  den  Aether  vorher 
durch  5  Minuten  langes  Erwärmen  auf  100^  mit  (nur  wenig 
überschüssiger)  Ealilösung  in  einem  verschlossenen  Glase. 
'S£^"  CD.  Braun  (2)  bestimmt  die  Salpetersäure  (im  Sal- 

prüfung.)"  pöter)  in  der  Art,  dafs  er,  wie  bei  dem  Verfahren  von 
Pelouze,  etwa  0,2  Grm.  des  zu  prüfenden  Salzes  mit 
einer  überschüssige  Salzsäure  enthaltenden  Lösung  von 
Eisenchlorür  in  einer  Atmosphäre  von  Kohlensäure  bis 
zum  Austreiben  von  allem  Stickstoffoxyd  erhitzt,  die  Lö- 
sung dann  mit  Jodkalium  (auf  1  Th.  Kalisalpeter  4V2  Th.) 
vermischt,  erwärmt  und  das  nach  der  Gleichung  SFcsCls 
+  3KJ  =  SFesCl,  +  3KC1  -|-  3J  abgeschiedene  Jod 
durch  unterschwefligs.  Natron  nach  Zusatz  von  etwas 
Stärkelösung  volumetrisch  ermittelt.  Eine  in  1000  CC. 
24,8  Grm.  des  krystallisirten  Salzes  enthaltende  Lösung 
entspricht  in  1  CC.  0,01268  Grm.  Jod  oder  0,0018  NOs; 
sicherer  titrirt  man  sich  diese  Lösung  mittelst  Eisenchlorid 
von  genau    bekanntem   Gehalt.     Die   Stärkelösung    wird 


(1)  Arch.  Phann.  [2]  ClI,  84.  -  (2)  J.  pr.  Chem.  LXXXI,  421. 
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sweckmäfsig  erst  dann  zngefligt,  wenn  der  gröfsere  Theil 
des  Jods  durch  das  unterschwefligs.  Natron  schon  gelöst 
nnd  die  Flüssigkeit  nur  noch  dunkel  weingelb  ist 

AI.  Müller  (1)  schlägt  vor^  zur  Bestimmung  der  Sal- 
petersäure im  Bohsalpeter  eine  abgewogene  Menge  des 
trockenen  und  nei^tralen  Salzes  in  einem  Glaskolben  mit 
der  SOfachen  Menge  concentrirter  Salzsäure  wiederholt  nahe 
zur  Trockne  einzukochen^  bis  die  entweichenden  Dämpfe 
nicht  mehr  auf  Ozonpapier  einwirken,  dann  die  Chlorver- 
bindung in  einem  Porcellantiegel  zn  glühen  und  zu  wägen. 
Sie  mufs  völlig  neutral  sein.  Eine  alkalische  Beaction 
zeigt,  dafs  die  Salpetersäure  noch  nicht  ganz  entfernt  war; 
eine  saure  kann  eintreten  bei  Gegenwart  von  Schwefel- 
säure, wenn  zu  schwach  geglüht  war. 

Zur,  Bestimmung  des  Kohlensäuregehalts  caustischer  ^j[J|^j^» 'j» 
Laugen  von  Kali  oder  Natron  ermittelt  Gräger  (2)  vo-  HoVJ^Jh^. 
lumetrisch  den  Alkaligehalt  zuerst  für  sich,  dann  nach 
Vermischung  eines  bestimmten  Volums  derselben  mit  äqui- 
valenten Mengen  von  Salmiak  und  Chlorcalcium  und  Ab- 
setzenlassen des  Niederschlags.  Aus  der  Differenz  des 
Alkaligehalts  ergiebt  sich  die  Menge  des  kohlens.  Salzes. 
Bei  der  Prüfung  von  Ammoniak  ist  der  Salmiakzusatz 
selbstverständlich  nicht  nöthig.  In  analoger  Weise  ermittelt 
Gräger  (3)  auch  den  Gehalt  von  Aetzkalk  im  gebrannten 
Kalk  durch  Titrung  des  Ammoniaks,  welches  durch  den 
Kalk  aus  Salmiak  abgeschieden  wird.  Zur  Prüfung  von 
Holzaschen  auf  ihren  Gehalt  an  kohlens.  oder  ätzendem 
Alkali  empfiehlt  Gräger  (4),  eine  gewogene  Probe  der- 
selben mit  einer  bekannten  und  überschüssigen  Menge 
Salzsäure  zu  digeriren,  in  dem  Filtrat  den  Säureüberschufs 
volumetrisch  zu  bestimmen  und  der  neutralen  Lösung  dann 
eine  Quantität  kohlens.  Kali  zuzufügen,   welche  dem  an- 


(1)  J.  pr.  Cbem.  LXXX,  119;  im  Ausz.  ZeitBohr.  Cbem.  Phann. 
1860,  686 ;  B^p.  chim.  pure  II,  830.  —  (2)  Arch.  Pharm.  [2]  CIV,  18. 
—  (8)  DaselbBt,  CIU,  270.  —  (4)  Daselbst,  Olli,  9. 
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fänglich  gebundenen  Salzsäurequantum  äquivalent  ist    Die 
weitere  Titrirung  des  Filtrats  ergiebt  dann  die  Menge  des 
nutzbaren  Alkali's  der  Holzasche. 
Knii.  Nach  C.  6.  Witt  st  ein  (1)   wird  aus   einer  Lösung 

Ton  Borsäureweinstein  oder  einer  borsäurehaltigen  Lösung 
von  saurem  schwefeis.  Kali  durch  überschüssige  Weinsäure 
kein  Weinstein  ausgefällt,  wohl  aber  findet  dies  statt  in 
dner  Lösung  von  Boraxweinsteiu;  oder  von  einem  diesem 
ähnlichen  Doppelsalz.  Um  also  das  Kali  in  borsäurehaltigen 
Flüssigkeiten  durch  Weinsäure  fällbar  zu  machen^  hat  man 
nur  nöthig,  vor  dem  Zusatz  der  letzteren  die  Lösung  mit 
kohlens.  Natron  schwach  zu  übersättigen. 
K«ik,M««.  jfacjj  Versuchen  von  G.  Bauck  (2)  wird   aus  einer 

Lösung  von  (etwa  gleichen  Theilen)  kohlens.  Kalk  und 
kohlens.  Magnesia  in  kohlensäurebaltigem  Wasser  (bei 
Gegenwart  von  Chlorcalcium  und  Chlormagnesium)  in  der 
Siedhitze  um  so  mehr  Kalk  im  Verhältnifs  zur  Magnesia 
(5  bis  15  Th.  Kalk  auf  1  Th.  Magnesia)  ausgefällt ,  je 
länger  das  Kochen  dauert.  Bei  langsamem  Erhitzen  der 
Lösung  wird  nur  sehr  wenig;  bei  rascherem  Erhitzen 
etwas  mehr  Magnesia  abgeschieden;  auch  vermindert  sich 
die  Menge  der  letzteren  auf  ein  Minimum;  wenn  die  stets 
alkalisch  reagirende  Flüssigkeit  nach  dem  Sieden  einige 
Tage  in  offenem  Geföfs  mit  dem  Niederschlag  in  Berüh- 
rung bleibt.  Bauck  erklärt  diefs  mit  der  Annahme^  dafs 
die  mit  dem  kohlens.  Kalk  anfangs  niederfallende  kohlens. 
Magnesia  beim  Sieden  in  V4  kohlens.  Salz,  das  im  Nieder- 
schlag bleibt;  und  in  saure  kohlens.  Magnesia,  welche  in 
Lösung  gehty  zerfalle.  Letztere  setze  sich  zum  Theil  in 
entweichende  Kohlensäure  und  V4  kohlens.  Salz;  zum 
gröfseren  Theil  aber  mit  Chlorcalcium  zu  Chlormagnesium; 
kohlens.  Kalk  und  Kohlensäure  um.    Die  im  Niederschlag 

(1)  VierteljahTBBchr.  pr.  Pharm.  IX,  287.  —  (2)  Analyse  der  8ak- 
soolen  Yon  Colberg,  nebst  Beitrl&gen  sar  analyt.  Chemie;  Inaogoral- 
diBsertation,  Göttingen  1860,  36.  Vgl.  Jahresber.  f.  1868, 128;  f.  1869, 184. 
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enthaltene  ^U  kohlens.  Magnesia  löse  sich  nun  nach  nnd  nach  '^•^^i][[^' 
auf,  indem  (unter  Mitwirkung  von  ChlorcaIciuVn)  Chlor- 
magnesium, kohlens.  Kalk  und  Magnesiahydrat  nach  der 
Gleichung  3(MgO,  CO»)  +  (MgO,  HO)  +  3CaCl=3(CaO, 
CO2)  +  (MgO,  HO)  +  3MgCl  entstehen.  Die  Verminde- 
rung der  Magnesia  im  Niederschlag  heim  Stehen  an  der 
Luft  heruhe  dann  darauf,  dafs  die  erkaltete,  mehr  Magno- 
siahjdrat  lösende  Flüssigkeit  Kohlensäure  aufnehme,  wo- 
durch wieder,  durch  Umsetzung  der  kohlens.  Magnesia 
mit  Chlorcalcium,  kohlens.  Kalk  (krystallinisch,  mit  5  At. 
Wasser)  gehildet  werde,  bis  zum  endlichen  Verschwinden 
der  Magnesia  im  Niederschlag.  Bauck  überzeugte  sich, 
•dafs  beim  Kochen  ein^r  verdünnten  Lösung  von  Chlor- 
calcium mit  V4  kohlens.  Magnesia  ein  Niederschlag  er- 
halten wird,  in  welchem  Kalk  und  Magnesia  in  einem  an- 
nähernd obiger  Gleichung  entsprechenden  Gewichtsver- 
hältnifs  vorbanden  sind.  Beim  Kochen  von  frisch  gefälltem 
kohlens.  Kalk  mit  Chlormagnesium  gehen  kaum  Spuren 
von  Magnesia  in  den  Niederschlag.  Es  ergiebt  sich  hier- 
aus, dafs  bei  der  Analjse  eines  Mineralwassers  oder  einer 
Soole,  welche  neben  Chlorcalcium  und  freier  Kohlensäure 
viel  kohlens.  Magnesia  und  wenig  oder  keinen  kohlens. 
Kalk  enthalten,  doch  viel  kohlens.  Kalk  und  wenig  oder 
keine  kohlens.  Magnesia  gefunden  werden  kann.  Bauck 
überzeugte  sich  ferner,  dafs  eine  Lösung  von  Chlorcalcium 
(wie  dies  für  Gyps  schon  bekannt  ist)  mit  kohlens.  Mag- 
nesia, auch  wenn  diese  in  freier  Kohlensäure  gelöst  ist, 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  sich  bald  zu  Chlormagnesium 
und  kohlens.  Kalk  umsetzt,  während  umgekehrt  Chlormag- 
nesium  auf  kohlens.  Kalk  keine  Einwirkung  zeigt.  Er 
folgert  hieraus,  dafs  in  Mineralwassem,  welche  kohlens. 
Erden  neben  einem  Ueberschusse  an  Chlorcalcium  (oder 
Gyps)  enthalten,  die  Kohlensäure  nur  an  Kalk  und  nicht 
an  Magnesia  gebunden  sei  und  dafs  man  demnach  die 
daraus  beim  Kochen  gefällte  Magnesia  als  kohlens.  Kalk 
zu  berechnen  habe.     Aus  einem  Wasser,  welches  kohlens. 
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Kalk  und  kohlens.  Magneüa  in  Kohlensäure  gelöst  enthälty 
scheidet  sich  beim  Verdansten  bei  40^  oder  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  stets  zuerst  nur  kohlens.  Kalk  (kein 
Dolomit)  und  dann  die  kohlens.  Magnesia  ab. 
u^iM^^^  ^'  Chancel.(l)  bewirkt  die  Trennung  der  Magnesia 
'*  von  den  Alkalien  auf  nachstehendem  Wege  :  Die  Magnesia 
wird  bei  Gegenwart  von  Salmiak  und  Ammoniak  mittelst 
phosphors.  Ammoniak  ausgefSsUlt;  das  Filtrat  zur  Trockne 
verdampft^  der  Bückstand  vorsichtig  bis  zur  Verjagung 
der  Ammoniaksalze  geglüht;  dann  in  Wasser  gelöst  und 
die  Lösung  mit  Salpeters,  und  wenig  überschüssigem  kohlens. 
Silberoxyd  vermischt.  Nach  dem  Abfiltriren  des  phosphors. 
Silberoxjds  (und  des  Chlorsilbers  ^  wenn  das  Alkali  als 
Chlormetall  vorhanden  ist)  entfernt  man  aus  dem  Filtrat 
den  Silberüberschufs  mittelst  Salzsäure  und  verdampft 
die  Lösung  des  Chlormetalls  in  einer  Porcellanschale. 
Das  phosphors.  Ammoniak  bereitet  Chancel  durch  Zer- 
setzung von  phosphors.  Bleioxjd  mit  Schwefelwasserstofi 
und  Sättigen  des  verdampften  Filtrats  mit  Ammoniak. 
A.  Philipps  (2)  wiegt  zur  Bestimmung  von  Alkalien 
neben  Magnesia,  wie  Scheerer  (3),  die  schwefeis.  Salze  der- 
selben und  ermittelt  dann  in  der  Lösung  zuerst  die  Mag- 
nesia durch  AusfäUung  als  phosphors.  Magnesia-Ammoniak 
und  dann  nach  dem  Ansäuern  mit  Salzsäure  die  Schwefel- 
säure in  der  Form  von  schwefeis.  Baryt.  Indem  man  die 
aus  dem  gefundenen  Magnesiagehalt  berechnete  Menge 
von  schwefeis.  Magnesia  von  dem  Gesammtgewicht  der 
Salze  abzieht,  er&hrt  man  das  Gewicht  der  schwefeis. 
Alkalien,  aus  dem  nun,  da  der  Schwefelsäuregehalt  nach 
Abzug  des  an  die  Magnesia  gebundenen  Antheils  eben- 
falls bekannt  ist,  die  Menge  von  Kali  und  Natron  be- 
rechnet werden  kann.     Zur  Abkürzung  können  auch  zur 

(1)  Compt.  rend.  L,  94 ;  InBtit  1860,  22 ;  im  Ausz.  B^p.  cbim.  pure 
II,  117;  J.  pr.  Chem.  LXXXI,  64;  Zeitochr.  Chem.  Pharm.  1860,  169. 
—  (2)  Zeitoohr.  Chem.  Pharm.  1860,  16.  Vgl.  List's  Verfahren  (ganz 
dasflelbe)  im  Jahresber.  f.  1861,  629.  —  (S)  Jahresber.  f.  1859,  676. 
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Magnesia-  und  Schwefelsäurebestimmung  von  dem  bekann- 
ten Volum  der  ursprünglichen  Lösung  bestimmte  Volu- 
mina abgemessen  werden.  Die  Resultate  sind  nach  Phi- 
lipps' Versuchen  hinreichend  genaU;  wenn  das  Salzgemenge 
nicht  zn  staii:  erhitzt  wird.  —  Fr.  Field  (I)  bespricht 
die  verschiedenen  Methoden  zur  Trennung  der  Alkalien 
Ton  den  sie  gewöhnlich  in  Ackererden  und  Mineralien 
begleitenden  BaseU;  mit  Hervorhebung  ihrer  Vorzüge  und 
Nachtheile. 

Zur  Trennung  des  Strontians  vom  Kalk  ö^pfi^l^l*  ^JJ^'^k^ 
Böse  (2)  das  ältere  Stromeyer'sche  Verfahren  (Be-  «*«>"««• 
handlung  der  Salpeters.  Salze  mit  wasserfreiem  Alkohol) 
als  das  beste ,  jedoch  mit  der.  Modification ,  dafs  er  eine 
Mischung  von  gleichen  Vol.  wasserfreiem  Alkohol  und 
Aether  anwendet;  in  welcher  der  Salpeters.  Strontian  noch 
schwerer  löslich  (in  60000  Th.)  ist,  als  in  Alkohol  (in 
8500  Th.).  Eine  andere  Trennung  beider  Basen;  welche 
anwendbar  ist;  gleichgültig  an  welche  Säure  sie  gebunden 
sind;  beruht  darauf;  dafs  der  schwefeis.  Strontian  in  einer 
concentrirten  Lösung  (1  Th.  Salz,  4  Th.  Wasser)  von 
schwefeis.  Ammoniak  (oder  eines  anderen  schwefeis.  Al- 
kalis) ganz  unlöslich;  der  schwefeis.  Kalk  darin  aber  lös- 
licher ist;  als  in  reinem  Wasser.  Aus  einer  Lösung  eines 
Strontiansalzes  fallt  auf  Zusatz  von  schwefeis.  Ammoniak; 
und  zwar  eben  so  wohl  beim  Kochen  wie  in  gewöhnlicher 
Temperatur;  zuerst  der  gröfsere  Theil  des  Strontians  als 
schwefeis.  Strontian;  dann  der  Best  nach  und  nach  als 
Schwefels.  Doppelsalz  (3).  Die  Lösung  eines  Kalksalzes 
wird  durch  eine  Lösung  von  schwefeis.  Ammoniak  von 
obiger  Concentration  weder  in  der  Kälte  noch  in  der  Sied- 
hitze getrübt;  das  sich  bildende  Doppelsalz  ist  im  Schwe- 
fels. Ammoniak  löslich.  Bei  der  Trennung  des  Strontians 
vom  Kalk  vermischt  man  die  möglichst  concentrirte  Lösung 


(1)  Cliem.  News  I,  198,  217.  ~  (2)  In  der  S.  689  angef.  Abhandl. 
(8)  YgL  Jaliresber.  £  1854,  298. 
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To^T«!ik"nd^®^^®^  mit  so  viel  der  Löeung  von  Schwefels.  Ammoniak, 
^Btrontun.  ^fg  ^^f  j  rj.|^  StTontian  50  Th.  festes  schwefeis.  Ammoniak 

vorhanden  sind;  und  filtrirt  den  Niederschlag  nach  12- 
stündigem  Stehen  ab.  Er  wird  mit  schwefeis.  Ammoniak 
ausgewaschen;  bis  das  Waschwasser  mit  oxals.  Ammoniak 
sich  nicht  mehr  trübt;  geglüht  und  nach  dem  Befeuchten 
mit  etwas  verdünnter  Schwefelsäure  nochmals  zum  Glüben 
erhitzt.  Aus  dem  verdünnten  Filtrat  fallt  man  den  Kalk 
mittelst  oxals.  Ammoniak.  Hat  man  eine  feste  Verbindung 
von  Schwefels.  Strontian  und  schwefeis.  Kalk;  so  wird 
dieselbe  als  feines  Pulver  mit  der  concentrirten  Lösung 
von  schwefeis.  Anmioniak  (unter  Zusatz  von  etwas  Am- 
moniak) gekocht. 
Tbonerde.  Bcl   dcr  volumctrischen    Bestimmung    der   Thonerde 

(im  Alaun ;  der  schwefeis.  Thonerde  u.  s.  w.)  nach  dem 
von  Mohr  (1)  angegebenen  Verfahren;  aber  mit  Anwen- 
dung von  Kali  statt  des  Ammoniaks,  fanden  E.  Erlen- 
mejer  und  G.  Lewinstein  (2),  dafs;  obwohl  die  Resul- 
tate denen  der  Gewichtsanalyse  um  so  näher  kommen;  je 
verdünnter  die.  Alaunlösung  genommen  wird;  dennoch  die 
gebildete  basisch-schwefels.  Thonerde  auch  beim  Kochen 
nicht  vollständig  zersetzt  werde.  Sie  empfehlen  nuu;  um 
die  Bildung  der  basisch-schwefels.  Thonerde  ganz  zu  ver- 
meiden; die  Alaunlösung  durch  einen  Ueberschufs  von 
Chlorbaryum  zu  zersetzen  und  die  volumetrische  Bestim- 
mung vorzunehmen;  ohne  den  schwefeis.  Baryt  abzufiltriren. 
Um  zu  ermitteln;  ob  ein  Thonerdesalz  (z.  B.  schwefeis. 
Thonerde)  freie  Säure  enthält;  benutzen  Erlenmejer 
und  Lewinstein  die  Beobachtung;  dafs  ein  neutrales 
Thonerdesalz  mit  einem  Ueberschufs  von  feuchtem  phos- 
phors.  Magnesia -Ammoniak   gekocht   eine   neutrale;    bei 


(1)  Lebrb.  d.  chem.-analjt  Titrirmethode  I,;S.  358.  —  (2)  Zeitschr. 
Chem.  Pharm.  1860,  572;  J.  pr.  Chem.  LXXXI,  254;  Dingl.  pol.  J. 
CLVIU,  126;  Arcli.  Pharm.  [2]  CIV)  275;  Chem.  Centr.  1860,  942; 
B^p.  chim.  pure  III,  281. 
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Anwesenheit   freier    Säure   aber    eine    saner    reagirende 
Flüssigkeit  giebt. 

Nach  H.  Kose  (1)  gelingt  die  Trennung  der  Thon- ^^j^^J« 
erde  (und  des  Eisenoxyds)  von  Kalk  und  Magnesia  (und  J,,*','^*^';;"; 
auch  von  Manganozjdul ;  aber  nicht  von  Zinkoxyd)  sehr 
genau,  wenn  man  die  mit  Ammoniak  übersättigte  Liösung 
dieser  Oxyde  in  schwachem  Sieden  erhält;  bis  aller  Am- 
moniakgeruch verschwunden  ist;  und  dann  erst  filtrirt. 
Auch  bei  ungehindertem  Luftzutritt  oder  bei  Anwendung 
von  nicht  ganz  kohlensäurefreiem  Ammoniak  ist  dann  die 
abgeschiedene  Thonerde  (oder  Eisenoxyd)  stets  kalkfrei; 
vorausgesetzt;  dafs  die  Lösung  so  viel  Ammoniaksalz  ent- 
hält; dafs  der  etwa  gefällte  kohlens.  Kalk  beim  Kochen  ge- 
löst werden  kann.  Von  Magnesia  enthält  der  Niederschlag 
nur  ganz  unbedeutende  Spuren.  Ist  die  gefällte  Thonerde, 
wie  dies  zuweilen  stattfindet;  so  gelatinös ;  dafs  sie  nicht 
gut  ausgewaschen  werden  kann,  so  läfst  man  sie  auf  dem 
Filter  und  im  Trichter  in  gelinder  Wärme  so  weit  trock- 
nen; dafs  sie  beim  Drücken  das  Papier  eben  noch  benetzt; 
das  Auswaschen  gelingt  dann  leicht  und  vollkommen 
mittelst  heifsen  Wassers.  Die  gallertartige,  in  der  Siede- 
hitze gefällte  Thonerde  ist  stets  etwas  schwerlöslich  in 
Salzsäure ;  das  so  erhaltene  Eisenoxyd  ist  dagegen  nie 
gallertartig  und  immer  leicht  mit  heifsem  Wasser  auszu- 
waschen. —  Bei  Trennungen  von  Thonerde  und  Mangan- 
oxydul nach  dem  vorstehenden  Verfahren  versetzt  man 
die  Lösung  mit  etwas  Salmiak ;  erhitzt  dann  zum  Sieden 
und  fügt  dann  erst  Ammoniak  zu;  nach  dem  Kochen  bis 
zum  Verschwinden  des  Ammoniakgeruchs  kann  die  alles 
Mangan  als  Oxydulsalz  enthaltende  Lösung  bei  Luftzutritt 
abfiltrirt  werden.  Enthält  die  Lösung  neben  viel  Mangan- 
oxydul Eisenoxyd;  so  wird  stets  etwas  Manganoxyd  mit- 
gefällt  und  in  diesem  Fall  ist  die  Trennung  in  der  Art 
zu  wiederholen;  dafs  man  (wie  bei  der  Scheidung  von 
Thonerde   und  Manganoxydul)  das   Ammoniak  erst  dann 

(1)  Pogg.  Ann.  CX,  292;  im  Auss.  Zeitsobr.  Cbem.  Fhann.  1860, 
620 ;  fi^p.  ohim.  pnze  11,  464. 


1 


ß40  Analjrtische  Chemie. 

T^j»^»^^' zufügt,   wenn  die  Flüssigkeit  zum  Sieden  erhitzt  ist    Die 
sdTen'&^n.  Trennung   des  Eisenoxyds  vom  Manganoxydul   kann   in- 
dessen eben  so  gut  durch  Kochen  nach  Zusatz  von  essigs. 
Alkali  oder  mittelst   bernsteins.  Ammoniaks  bewirkt  wer- 
den,  nach  welchen  beiden  Methoden  auch  Eisenoxyd  und 
Zinkoxyd  am  Besten  geschieden    werden.  —  Enthält  eine 
Lösung  neben  viel  Thonerdc  (oder  Eisenoxyd)  wenig  Kalk 
und  Magnesia,   und  handelt  es  sich  nur  um  rasche  Be- 
stimmung der  beiden  letzteren  Basen,   so   kann  man  aus 
der  mit  Weinsäure  versetzten,  dann  mit  Ammoniak  über- 
sättigten  Flüssigkeit  den  Kalk  als  oxals.  Salz,   dann  die 
Magnesia  als  phosphors.  Ammoniak-Magnesia  (zuletzt  auch 
das  Eisenoxyd  mittelst  Schwefelammonium)  ausfielen.  — 
Zur  Trennung    des    Manganoxyduls    von    der    Magnesia 
empfiehlt   Rose    ( statt    der   stets    unvollständigen    Fäl- 
lung   des    ersteren   Oxyds    mittelst   Schwefelanmionium), 
durch    die    verdünnte   und   mit   essigs.   Natron   versetzte 
Lösung  in  der  Wärme  Ghlorgas  zu  leiten,  die  rothe  Flüs- 
sigkeit  dann    mit   Ammoniak   (bei  Anwesenheit  von  yiel 
Magnesia  unter  Zusatz  von  Salmiak)  zu  übersättigen  und 
bis  zur  Verjagung  des  Ammoniaks  zu  kochen.   Das  Mangan 
ist  dann  alles  als  Manganoxyd  gefallt.    In  gleicher  Weise 
geschieht   auch   die   Scheidung   des   Manganoxyduls   vom 
Kalk.     Hat  man,   wie   dies   bei  Analysen  von  Silicaten 
häufig  vorkommt,  Thonerde  (Eisenoxyd)  von  Manganoxydul, 
Magnesia  und  Kalk  zu  trennen,  so  oxydirt  man  zweckmäfsig, 
nach  Böse,  die  verdünnte  Lösung  mit  Chlorgas,  übersät- 
tigt mit  Ammoniak  und  trennt   durch  Kochen   Thonerde 
(Eisenoxyd)    und  Manganoxyd  von   Magnesia  und  Kalk. 
Erstere  werden  dann  in  heifser  Salzsäure  gelöst  und  nach 
der  Uebersättigung  mit  Ammoniak,  wie  oben  angegeben, 
durch  Kochen  die  Thonerde  vom  Manganoxydul  getrennt. 
Aoftehiierien.         Alcx.  MitschcrHch  (1)  hat  einige  Beiträge  zur  ana- 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXXXI,  108;  Arch  Pharm.  [2]  CIV,  20;  im  Aubs. 
B^p.  ohim.  pure  III,  226. 
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lytigchen  Chemie   veröflFentlicht,   welche   verbesserte  Auf- ^"^•'^"^"••" 
Bchlierstiiigsmethoden    von    Mineralien    enthalten.     Alaun- 
stein ^   der  nur  schwierig  und  stets  unvollständig  von  con- 
centrirter    Salzsäure    aufgeschlossen    wird;    löst   sich   am 
leichtesten    (nach  2  bis  3  Minuten)    in   12  Th.   kochender 
Schwefelsäure,  welche  auf  8  Th.  Säure  1  Th.  Wasser  ent- 
hält;   auch  verdünntere  Schwefelsäure  löst  denselben  bei 
einstündigem   Erhitzen  in    einer  verschlossenen  Olasröhre 
auf  210®;    dasselbe     bewirkt  gewöhnliche  Salzsäure    bei 
zweistündigem  Erhitzen  auf  200®,  welch  letzteres  Verfahren 
vorzuziehen  ist,  da  hierbei  Kali,  Thonerde  und  Schwefel- 
säure   durch    eine    Analyse    bestimmbar    sind.     Geglühte 
Thonerde   oder  geglühtes  Eisenoxyd  lösen  sich  am  besten 
und  schnellsten  in  dem  16  fachen  Gewicht  einer  siedenden 
Mischung   von  8  Th.   Schwefelsäure  und  3  Th.    Wasser, 
und  feingeschlämmter  Korund   bei   einstündigem  Erhitzen 
auf  210®  mit   dieser   Mischung  in    einem    verschlossenen 
Glasrohr.    Zum  Aufschliefsen  von  Feldspath  versetzt  man 
am  besten   1   Grm.   desselben    der   Reihenfolge  nach   mit 
40  CG.  Wasser,  7  CG  Salzsäure  von  25  pG  und  3%  GG. 
Flufssäure  und  erhitzt   nahe  bis  zum  Eochpunkt,   wo  er 
(gut  geschlämmt)  nach  3  Minuten   vollständig   gelöst  ist; 
man  fügt  dann  4  CG  Schwefelsäure  zu,   filtrirt   den  ent- 
stehenden weifsen  Niederschlag  von  Schwefels.   Baryt  (1) 
ab  und  verdampft  das  Filtrat,    bis   keine  Flufssäure  mehr 
entweicht.      1    Grm.   sehr  fein  geschlämmter    Hornblende 
löste   sich   nach   10  Minuten   beim    Erhitzen    auf  100®  mit 
einer   Mischung  von  40  CG.  Wasser,   24  CG   Salzsäure 
und  10  CG  Flufssäure.    0,250  Grm.  geschlämmten  Glim- 
mers zersetzten  sich   erst  vollständig  bei  viertelstündigem 


(1)  In  mehreren  Feldspathen  entdeckte  auf  dem  oben  angegebenen 
Wege  Alex.  Mitscherlich  (anch  Pogg.  Ann.  CXI,  351)  einen  Oehalt 
an  Barjrt,  so  in  dem  Feldspath  von  Hohenfels  in  der  Eifel  1,37  p.C,  in 
dem  Ton  Rieden  2,33  pC,  in  dem  von  Kempenich  0,79  pC,  in  dem  von 
Rockesokill  1,37  pG.  nnd  in  dem  Adular  vom  Gotthard  0,45  pO. 
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Auf«.hueften.  Erhitzcn  mit  20  CC.  Wasser,  10  CG.  Salzsäure  und  5  CG. 
Flufssäure  in  einer  bedeckten  Schale  auf  nahe  100^/ unter 
Ersatz  der  verdampfenden  Flüssigkeit.  0,100  Grm.  sehr 
fein  geschlämmten  Turmalins  lösten  sich  vollständig  erst 
nach  IV4  ständigem  Erhitzen  auf  100«  mit  5  GG.  Flufs- 
säure und  10  GG.  concentrirter  Salzsäure,  unter  Zugiefsen 
von  weiteren  5  GG.  der  letzteren  Säure.  Enthalten  diese 
Mineralien  viel  Kalk,  so  scheidet  sich  eine  in  Säuren  sehr 
schwer  lösliche  Verbindung  aus,  welche  durch  Erhitzen 
unter  Zusatz  von  Schwefelsäure  zersetzt  werden  mufs. 
Weifser  Glimmer  (fein  gespalten)  und  Hornblende  (ge- 
schlämmt) lösen  sich  bei  zweistündigem  Erhitzen  mit 
2  Th.  Wasser  und  6  Th.  Schwefelsäure  in  zugeschmol- 
zenen Glasröhren  auf  200^  vollständig  auf,  gut  ge- 
schlämmter Turmalin  bis  auf  einen  unbedeutenden 
Best  (1).  Bei  zweistündigem  Erhitzen  mit  6  Th.  Schwe- 
felsäure und  2  Th.  Wasser  in  Glasröhren  auf  etwa  210^ 
werden ,  nach  Mitsc herlich 's  Versuchen ,  die  nach- 
stehenden Mineralien  in  feingeschlämmtem  Zustande  theils 
vollständig,  theils  unter  Zurücklassung  eines  kleinen  Restes 
zerlegt  :  Spinell  (rother  von  Geylon),  Ghromeisenstein, 
Hercinit  (von  Bonsberg),  Gejlonit  (von  Annily),  Kreittonit 
(von  Bodenmais),  Automolit  (von  Fahlun),  Tanialit,  Titan- 
eisen, Diopsit  (aus  Schweden),  Asbest,  thonerdehaltiger 
Augit,  Spodumen,  thonerdehaltige  Hornblende,  Pyrop  (von 
Meronitz  in  Böhmen),  Talk,  Ghlorit,  Beryll,  Oligoklas 
(von  Ytterby),  Petalit  und  Gordierit.  Alle  die  Mineralien, 
welche  unter  den  angeführten  Kieselsäure  enthielten,  zer- 
setzten  sich   schon  theilweise   bei    kurzem    Erhitzen    mit 


(1)  Da  bei  dieser  AufschlieAangsmethode  das  Eisenoxydol  nicht 
in  Eisenoxyd  übergeht,  so  hissen  sich  beide  Oxyde  (das  fijsenoxydul 
durch  Übermangans.  Kali)  in  solchen,  durch  SAnren  bisher  ni<^t  aaf- 
geschlossenen,  Mineralien  bestimnien.  Im  Glimmer  und  Turmalin  fand 
Mitscberlich  nur  Eisenoxjdul;  in  der  Hornblende  war  der  Gehalt 
an  Oxyd  und  Oxydul  rersohieden,  je  nachdem  die  Hornblende  mehr 
oder  weniger  verwittert  war. 
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der  MiBchuDg  in  einem  offenen  Gefäfs;  bei  Zusatz  von 
Flufssäure  zur  Schwefelsäure  lösten  sie  sieb  in  höchstens 
3  Minuten. 

um  bei  Ausziehung  von  löslicher  Kieselsäure  mittelst  '^^*«"'«*"™- 
kohlens.  Natrons  aus  unlöslichen  Gemengen  leicht  zu  er- 
kennen, ob  alle  lösliche  Kieselsäure  entfernt  ist,  empfiehlt 
AI.  Müller  (1)  die  Fällbarkeit  der  letzteren  durch  Am- 
moniaksalze.  Bei  grofser  Menge  Kieselsäure  im  Verhält- 
nifs  zum  kohlens.  Natron  gerinnt  der  erste  Theil  des  Fil- 
trats  durch  Zusatz  von  Salmiak;  bei  weniger  Kieselsäure 
wird  die  Trübung  schwächer  und  wenn  das  Flltrat  voll- 
kommen klar  bleibt;  so  ist  auch  die  Extraction  der  Kiesel- 
säure beendet. 

Delffs  (2)  macht   darauf  aufmerksam,    dafs  (aufser  ^o^'^Millll. 
essigs.  Zinkoxyd)  auch  essigs.  Nickel-,  -Kobalt-  und  -Eisen-   *"'""  "" 


Scliwefel- 
wHwentoflT. 


oxydul  bei  Gegenwart  von  freier  Essigsäure  durch  Schwe- 
felwasserstoff so  vollständig  gefallt  werden,  dafs  in  dem 
Filtrat  Schwefelammonium  keinen  Niederschlag  mehr  er- 
zeuge. Die  Fällung  trete  unter  den  angegebenen  Um- 
ständen nur  sehr  langsam  ein,  und. das  sich  ausscheidende 
Schwefelmetall;  namentlich  Schwefel-Nickel  und  -Kobalt, 
bilde  keine  Flocken,  sondern  an  die  Gefafswand  sich  an- 
legende Häute.  Wendet  man  statt  Essigsäure  Ameisen- 
säure an,  so  werden  nur  die  Zinksalze  gefallt 

Nach  Versuchen  von  H.  Rose  (3)  sind  mehrere  der  M«taiio  ai< 
dnrch    Schwefelwasserstoff    oder    Schwefel ammonium    ans-  "•«»■"«  •» 

beittimmen. 

fallbaren  Metalle  in  der  Form  der  Schwefelverbindungen 
eben  so  genau  als  in  der  der  Oxyde  und  in  verhältnifs- 
mäfsig  kurzer  Zeit  quantitativ  bestimmbar.  Schon  Rivot  (4) 
und  früher  noch  Brunn  er  (5)  haben  die  Bestimmung  des 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXXX ,  118;  R^p.  chim.  pare  II,  329.  -- 
(2)  ZeitBchr.  Chem.  Pharm.  1860,  4.  —  (3)  Pogg.  Ann.  CX,  120;  im 
AoBK.  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1860,  557;  Chem.  Centr.  1860,  583; 
R^p.  ohim.  pure  II,  891.  —  (4)  Jahresber.  f.  1854,  736.  —  (5)  Jahres- 
ber.  f.  1851,  635.    Vgl.  auch  D.  Forbes,  Jahreaber.  f.  1853,  677. 
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^oh^wefeT!"  Kupfers  als  Halbschwefelkupfer  CusS  vorgeschlagen,   und 
b^^^en!  zwar  empfiehlt  Brunn  er,  wie  H.  Rose,   das  Erhitzen 
des  Schwefelmetalls  im  Wasserstoffstrom.    Kose  leitet  ge- 
trocknetes  (luftfreies)    Wasserstoffgas    über   das   im   Por- 
cellan-  oder  Platintiegel  rothglühende  Schwefelmetall  und 
läfst   dann   letzteres   im  Wasserstoffstrom   vollständig    er- 
kalten.     Der   Tiegel   ist   mit   einem    in   der  Mitte  durch- 
löcherten Deckel  von  Platin  bedeckt,    durch  welchen  eine 
dünne  Röhre  von  Porcellan   oder  von  Platin  bis  nahe  auf 
den    Boden    des   Tiegels   reicht.  —  Schwefelmangan,    die 
verschiedenen   Oxyde   des   Mangans   oder  auch  schwefeis. 
Manganoxydul   werden ,   nach    dem   Bestreuen  mit   etwas 
Schwefelpulver,    im   Wasserstoffstrom    geglüht,    bis   der 
Tiegelinhalt  schwarz  geworden  ist ;    aus  dem  Gewicht  des 
Schwefelmetalls,  MnS,  berechnet  man  die  Menge  des  Man- 
gans.   In  derselben  Weise  verfährt  man  mit  Schwefeleisen, 
den  Oxyden  dieses  Metalls  und  mit  schwefeis.  Eisenoxydul; 
das  rückständige  Schwefeleisen,  FeS,    mufs  im  Gasstrom 
zum  starken  Rothglühen  erhitzt  werden.  Zinkoxyd,  kohlens. 
und   schwefeis.   Zinkoxyd    verwandeln    sich    unter    diesen 
Umständen  in  Schwefelzink,  ZnS;  dieselben  müssen  jedoch, 
damit  sich  nicht  etwas  Zink  verflüchtige,  mit  einem  Ueber- 
schufs  von  Schwefel  gemengt   werden.     Kobalt   ist  nach 
diesem  Verfahren  nicht  bestimmbar,  da  sich  beim  Glühen 
von  Schwefelkobalt  im  Wasserstoffstrom  je  nach  der  Tem- 
peratur Schwefelungsstufen  von  verschiedener  Zusammen- 
setziing  (CoS«,  C02S3,  CoS  und  bei  Weifsglühhitze  selbst 
C02S)  bilden.     Dasselbe  gilt  für  das  Nickel  und,  da  das 
Schwefelcadmium   im  Wasserstoffstrom  flüchtig  ist,   auch 
für   das   Cadmium.     Schwefelblei  läfst  sich  dagegen  leicht 
als  solches  bestimmen,  wenn  man  es  nach  dem  Verbrennen 
des    Filtrums    mit    etwas    Schwefel   gemengt   in   ziemlich 
starker   Rothglühhitze    im    Wasserstoffgas   glüht,    bis    es 
ganz  krystallinisch  geworden  ist    Da  das  Schwefelwismuth 
sich    beim   Erhitzen   für   sich    und   noch   leichter  in  einer 
Atmosphäre  von  Wasserstoff  reducirt^  so  mufs  die  Bestim- 
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mang  des  Wismuths  auf  gewöhnKchem  Wege  oder  durch  ^J*^;^;^ 
längeres  Schmelzen  des  Schwefelwismuths  mit  5  Th.  Cyan-  ^^" 
kalium  (1)  ansgefiihrt  werden.    Durch  Schwefelwasserstoff 
gefeiltes  Schwefelkupfer,   Kupferoxyd  und  Kupferoxydul, 
schwefeis.  Kupferoxyd   und   andere   Kupferoxydsalze  ver- 
wandeln sich,  mit  Schwefelpulver  gemischt  und  im  Wasser- 
stoffgas geglüht,  vollständig  in  Halbschwefelkupfer  CugS; 
diese   Bestimmungsform    des  Kupfers   ist   zweckmäfsiger; 
als  die  des  schwer  auswaschbaren  Oxyds.     Das  bei  100^ 
sich   nicht   verändernde   gefällte    Schwefelsilber   kann    als 
solches  gewogen  werden;    beim   Glühen,  im   Wasserstoff- 
strom  verwandelt  es  sich  sehr  leicht  in  Metall,  und  diese 
Beduction  empfiehlt  Kose  für  die  Fälle,   wo  dem  Schwe- 
felsilber Schwefel  beigemengt   ist.     Auch  das  aus  Oxyd- 
salzen gefällte  Schwefelquecksilber  kann  bei  100^  getrocknet 
zur   Bestimmung   des  Metalls   benutzt  werden;    um   das- 
selbe, wenn  es  nicht  rein  ist,  behufs  der  Bestimmung  des 
Quecksilbers  aufzulösen,  wird  es  nach  Kose  zweckmäfsig 
sammt  dem  Filtrum  mit  verdünnter  Kalilauge  übergössen 
und  in   gelinder  Wärme   mit  Chlor  behandelt.    Aus  einer 
.ätzendes   oder  kohlens.  fixes  Alkali   enthaltenden  Lösung 
wird    das   Quecksilber   durch  Schwefelammonium  nur  un- 
vollständig gefällt.   Uranoxydul  verändert  sich  beim  Glühen 
mit   Schwefel   im  Wasserstoffstrom   nicht   im   geringsten; 
Uranoxyd  verwandelt  sich  dabei  in  Uranoxydul. 

Ch.   L.   Bloxam  (2)   empfiehlt,   ähnlich    wie   früher  ^^f'^Jf^"^»« 
Gaultier  de  Claubry  (3),   die  Anwendung   des  elec- «*J::i^f' 
trischen  Stromes  zur   Auffindung  gütiger  Metalle  in  Ge-    "I^V 
mengen,    welche    organische   Substanzen  enthalten.     Der 
von  ihm  zur  Nachweisung  des  Arsens  angewendete  Apparat 
besteht   aus  einer  etwa  4  CubikzoU  fassenden  Glasglocke, 
welche  unten   durch  ein   (mit  Flatindraht  befestigtes)  Dia- 
phragma  von  vegetabilischem   Pergament  geschlossen  ist. 


(1)  Jahresber.   f.    1868,  669.    —    (2)  Chem.  Soc.  Qu.  J.  XIII,  12; 
im  Ansz.  Rip.  chim.  appliqu^  II,  157.  —   (3)  Jahresber.  f.  1850,  602. 


Birum». 
Aracn. 
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A.iffli.dunK  j)er  im  Tubulus  der  Glocke  befindliche  Kork  trägt  neben 
**?rcTmr!'''  «inör  gebogenen  Glasröhre  einen  mit  dem  negativen  Pol  einer 
Grove' sehen  Batterie  communicirenden  Platindraht,  an 
dessen  innerem  gekrümmtem  Ende  ein  Platinblech  hängt  Die 
Glocke  steht  in  einem  kleinen^  verdünnte  Schwefelsäure  ent- 
haltenden Cylinder;  das  zwischen  Cylinder  und  Glocke  in 
die  Säure  tauchende  Platinblech  ist  mit  dem  positiven  Pol 
in  Verbindung.  Bringt  man  mittelst  einer  Pipette  die  auf 
Arsen  zu  prüfende  Flüssigkeit  nebst  etwas  Alkohol  (zur 
Verhütung  des  Schäumens)  in  die  Glocke,  so  zeigt  sich 
in  einer  schwer  schmelzbaren  glühenden  Bohre,  durch 
welche  das  sich  entwickelnde  Wasserstoffgas  geleitet  wird^ 
noch  ein  deutlicher  Arsenspiegel;  neben  einem  schwachen 
Ring  von  arseniger  Säure  und  Arsengeruch,  wenn  nur 
Viooo  Gran  arseniger  Säure  zugegen  ist.  Zur  Nachweisung 
des  Arsens  in  Nahrungsstoffen  oder  in  Gemengen  mit 
organischen  Substanzen  behandelt  Bloxam  dieselben  mit 
Salzsäure  und  etwas  chlors.  Kali,  erwärmt  das  verdampfte 
Filtrat  mit  einigen  Tropfen  einer  Lösung  von  saurem 
schwefligs.  Natron  bis  zum  Verschwinden  des  Geruchs 
und  bringt  dann  die  verdünnte  Flüssigkeit  nebst  etwas^ 
Alkohol  in  den  obigen  Apparat.  —  Um  aufser  Arsen  auch 
andere  Metalle  (Antimon,  Kupfer,  Quecksilber,  Wismuth 
und  Zink)  zu  erkennen  ^  wascht  man  das  Platinblech  des 
negativen  Pols,  nach  einstündiger  Wirkung  des  Stroms, 
zuerst  mit  Wasser  ab  und  behandelt  es  dann  heifs  mit 
verdünntem  Schwefelammonium.  Bei  Anwesenheit  von 
Antimon  bleibt  beim  Verdunsten  dieser  Lösung  in  einem 
Uhrglas  orangerothes  SchwefelmetalL  Erhitzt  man  das 
neuerdings  abgewaschene  Platinblech  mit  einigen  Tropfen 
concentrirter  Salpetersäure  (der  man  zur  Lösung  von 
Schwefelquecksilber  einen  Tropfen  Salzsäure  zufÄgt),  so 
lassen  sich  in  der  verdampften  Flüssigkeit  die  genannten 
Metalle  auf  gewöhnlichem  Wege  leicht  erkennen.  Durch 
die  Anwesenheit  dea  Quecksilbers  wird  die  Nachweiaung 
des  Arsens  auf  obigem  Wege  verhindert  —  In  einer  weiteren 
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Mittheilnng  (1)  zeigt  Bloxam^  in  welcher  Weise  auch  die  ^jfitSf- 
Arsensäiire  in  Arsenwasserstoff  verwandelt  und  wie  die  ^^J^eTiSr!^ 
Störungen  bei  Anwesenheit  von  Quecksilber  oder  Antimon  x^. 
umgangen  werden  können.  Der  oben  beschriebene  Ap- 
parat wird  zu  diesem  Zweck  mit  einer  Trichterröhre  ver- 
sehen und  die  Platindrähte  werden  durch  breite  Streifen 
von  Platinblech  ersetzt.  Giefst  man  durch  die  Trichterröhre 
in  die  das  Arsen  als  Arsensäure  enthaltende  Zersetzungs- 
zelle  einige  Tropfen  wässeriger  schwefliger  Säure  oder 
besser  Schwefelwasserstoffwasser;  so  entwickelt  sich  nun 
Arsenwasserstoff  und  in  der  engen  Beductionsröhre  bildet 
sich  unmittelbar  hinter  der  erhitzten  Stelle  ein  gelbgrüner 
'  Bing  von  .Schwefelarsen  und  etwas  weiter  entfernt  ein 
Arsenspiegel.  Bei  Anwendung  von  überschüssigem  Schwefel- 
wasserstoff entsteht  in  der  Röhre  auch  ein  vom  Schwefelarsen 
durch  seine  hellere  Farbe  und  Unlöslichkeit  in  kohlens« 
Ammoniak  leicht  zu  unterscheidender  Absatz  von  Schwefel. 
Enthält  die  zu  untersuchende  Lösung  nur  Antimon ;  so 
bildet  sich  nach  dem  Schwefelwasserstoffzusatz  in  der  Be- 
ductionsröhre keine  Spur  Schwefelantimon;  enthält  sie 
gleiqhzeitig  neben  Arsen  Antimon  oder  Quecksilber  ^  so 
sind  diese  Metalle  ohne  allen  störenden  Einflufs  auf  die 
Bildung  des  Bings  von  Schwefelarsen  oder  des  Arsen- 
spiegels in  der  Bohre.  Auch  bei  Aufsuchung  des  Arsens 
vermittelst  des  Apparats  von  Marsh  ist  dieses  Verhalten 
mit  Vortheil  anwendbar;  nur  mufs  in  diesem  Fall  die  das 
Arsen  als  Arsensäure  enthaltende  Lösung  kab  mit  Schwefel- 
wasserstoff gefällt  und  von  dem  Schwefelantimon  abfiltrirt 
werden;  sofern  letzteres  sich  sogleich,  mit  Zink  und 
Schwefelsäure  in  Berührung,  umsetzt.  Bloxam  über- 
zeugte sich,  dafs  das  mittelst  (arsenhaltigem)  Schwefcleisen 
und  verdünnter  Schwefelsäure  bereitete  Schwefelwasser- 
stoffgas arsenhaltig  ist  und  in  einer  rotfaglühenden  Bohre 


(1)  Cbem.  Sog.  Qu.  J.  XIII,  338 ;  Pharm.  J.  Trazu.  [2]  II,  628. 
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nach  10  bis  15  Minuten  nahe  an  der  erhitzten  Stelle  einen 
Ring  von  Schwefelarsen  absetzt.  Gewaschenes  Schwefel- 
wasserstoffgas, aus  Schwefelantimon  mittelst  Salzsäure  ent- 
wickelt; ist  arsenfrei. 

A.  S.  Taylor  (1)   hat  seine  Erfahrungen  bezüglich 
der  Aufsuchung  und  Erkennupg  des  Arsens  und  Antimons 
nach  verschiedenen  Methoden  ausführlich  beschrieben. 
Trennoni;  Eiuc   dcr   zweckmäfsifi^eren    Scheiduncrsmethoden    des 

von  Arsen  ^^  ^ 

and  Antimon.  Arsens  vom  Antimon  beruht  nach  A.  W.  Hof  mann  (2) 
auf  dem  Verhalten  des  Arsen-  und  Antimonwasserstoffs  zu 
Salpeters.  Silber.  Ersterer  bildet  hierbei  arsenige  Säure, 
welche  sich  löst;  der  Antimon  Wasserstoff  geht  in  Antimon- 
silber, AgsSb,  über,  welches  in  Wasser  unlöslich  ist  Die 
arsenige  Säure  läfst  sich  dann  leicht  erkennen  durch  Zu- 
satz von  Ammoniak,  wenn  überschüssiges  Silber  vorhanden 
ist,  oder  durch  Schwefelwasserstoff,  nach  Ausfüllung  des 
Silbers.  Es  ist  nach  diesem  Verfahren  schwieriger,  kleine 
Mengen  von  Antimon  neben  viel  Ajrsen  zu  finden,  da  dann 
das  Antimonsilber  mit  viel  metallischem  Silber  gemengt 
ist.  Behandelt  man  diesen  Niederschlag  mit  Salzsäure,  so 
löst  sich  neben  dem.  Antimon  eine  kleine  Menge  Chlor- 
silber, genügend  aber,  um  die  mit  Schwefelwasserstoff  er- 
zeugte Fällung  so  dunkel. zu  färben,  dafs  die  Anwesenheit 
des  Antimons  verdeckt  wird.  Man  umgeht  dies  leicht, 
wenn  man  das  Gemenge  von  Silber  und  Antimonsilber, 
nach  dem  völligen  Entfernen  der  arsenigen  Säure  durch 
kochendes  Wasser,  mit  Weinsäure  auskocht,  wodurch  das 
Antimon  allein  aufgelöst  wird.  Die  Lösung  giebt  dann 
den  characteristischen  orangerothen  Niederächlag  mit  Schwe- 
felwasserstoff.   In  einer  Lösung,  welche  auf  1  Th.  Antimon 


(1)  Pharm.  J.  Tranß.  [2]  II,  261.  810,  877,  411,  468  u.  508.  VgL 
Odling,  daselbst  475.  —  (2)  Chem.  Soc.  Qu.  J.  XIII,  79;  Chem.Newa 
n,  159;  Ann.  Gh.  Pharm.  GXV,  287;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1860i 
607;  Dingl.  pol.  J.  CLIX,  134;  J.  pr.  Chem.  LXXXII,  464;  Chem. 
Centr.  1860,  1018;  B^p.  chim.  pure  III,  60. 
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199  Th.  Arsen,  oder  umgekehrt  auf  1  Th.  Arsen  199  Th. 
Antimon  enthält,  läfst  sich  das  Antimon  in  dieser  Weise, 
selbst  wenn  nur  5  Milligrm.  davon  vorhanden  sind,  mit 
Leichtigkeit  nachweisen.  Zur  Auflösung  der  Schwefelver- 
bindnngen  des  Antimons  und  Arsens  ist  der  Salzsäure 
möglichst  wenig  Salpetersäure  zuzufügen,  da  letztere  der 
Entwickelung  der  Wasserstoffverbindungen  sehr  hinder- 
lich ist. 

R.  Schneider  (1)  beschreibt  ein  Verfahren  zur  vo-  Antimon, 
lumetrischen  Bestimmung  des  Antimons,  welches  sich  darauf 
gründet;  dafs  1  Aeq.  Schwefelantimon  bei  der  Behandlung 
mit  kochender  Salzsäure  genau  3  Aeq.  Schwefelwasserstoff 
entwickelt.  Letzterer  wird  in  verdünntem  Ammoniak  auf- 
gefangen und  mittelst  einer  titrirten  Jodlösung  bestimmt 
Zur  Ausführung  des  Verfahrens  wird  das  aus  weinsäure- 
haltiger Lösung  ausgefällte  Schwefelantimon  auf  dem  Filtrum 
gut  ausgewaschen  und  dann  sammt  dem  Filtrum  in  einem 
Kölbchen  mit  GasIeitungsröhrC;  ähnlich  wie  es  von  Bun- 
sen  (2)  für  solche  Zwecke  vorgeschrieben  ist,  mit  Salz- 
säure in  der  Wärme  zersetzt.  Die  als  Vorlage  dienende^ 
im  Halse  kugelförmig  erweiterte  Retorte  ist  mit  luftfreiem, 
30  bis  50  CC.  wässeriges  Ammoniak  enthaltendem  Wasser 
angefüllt.  Nach  dem  Erkalten  wird  der  Inhalt  der  Retorte 
je  nach  der  Menge  des  angewendeten  Schwefelantimons 
mit  luftfreiem  Wasser  auf  Vs  ^^^  1  Liter  verdünnt,  und 
dann  ein  gemessener  Theil  dieser  Flüssigkeit  in  nochmals 
verdünntem  Zustande,  nach  schwachem  Ansäuern  mit 
Schwefelsäure,  mittelst  Jodlösung  und  Stärkelösung  titrirt. 
Bezeichnet  man  mit  a  die  einem  GG.  Jodlösung  entsprechende 
Menge  Schwefelwasserstoff,  mit  t  die  Zahl  der  verbrauch- 
ten CG.  Jodlösung,  so  ergiebt  sich  der  Werth  für  Antimon 


(1)  Pogg.  Ann.  CX,  634;  Pbil.  Mag.  [4]  XX,  842;  im  Aubz.  Zeitschr. 
Chem.  Pharm.  1861,  82;  R^p.  chim.  pure  111,  140.  —  (2)  Jahresber. 
f.  1868,  625. 
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Antimon. 


Wolfrum- 
•üiire. 


Sh 

X  =  ^^  .  at.  —  Die  Ermittelung  des  Schwefelwasserstoffs 

wird  noch  genauer^  wenn  man  das  in  demselben  Apparat 
entwickelte  Gas  in  50  bis  200  CC.  einer  neutralen  oder 
schwach  alkalischen  Lösung  von  arsenigs.  Natron  auffangt 
und  den  Best  der  arsenigen  Säure  mittelst  Jodlösung 
zurückmifst  Die  Lösung  des  arsenigs.  Natrons  enthält 
im  CC.  etwa  0,005  bis  0,006  Grm.  arseniger  Säure  und 
ist  mit  einer  Jodlösung  von  bekanntem  Gehalt  am  besten 
in  der  Art  verglichen,  dals  man  einer  bestimmten  Menge 
der  ArseniklöBung  zuerst  einige  Tropfen  Salzsäure ,  bis 
zur  sauren  Beaction,  dann  zweifach-kohlens/  Natron  im 
Ueberschufs,  etwas  Stärkelösung  und  endlich  Jodlösung 
zusetzt.  Durch  das  mit  dem  Schwefelwasserstoff  in  die 
Vorlage  übergehende  salzs.  Gas  wird  die  Lösung  bald 
sauer  und  es  scheidet  sich  Schwefelarsen  ab.  Nach  dem 
Erkalten  wird  der  Inhalt  der  Vorlage  mit  etwas  Wein- 
säure versetzt,  bis  zu  einem  bestimmten  Volum  verdünnt 
und  dann  nach  dem  Filtriren  in  einem  abgemessenen 
Theil,  nach  Uebersättigung  mit  zweifach-kohlens.  Natron, 
der  Gehalt  an  arseniger  Säure  durch  Jodlösung  bestimmt. 
Bezeichnet  man  das  der  angewendeten  Arsenlösung  ent- 
sprechende Volum  Jodlösung  mit  V,  das  der  Arsenlösung 
nach  stattgehabter  Destillation  entsprechende  Volum  Jod- 
lösung mit  V  und  die  in  1  CC.  der  Jodlösung  enthaltene 
Jodmenge   mit   a,    so    ist    die    gesuchte   Antimonmenge 

x  =  g.(V-v)a. 

F.  A.  Bernoulli  (1)  bestinmit  die  Wolframsäure 
quantitativ  in  nachstehender  Weise.  In  Wasser  unlösliche 
Wolframverbindungen  werden  mit  kohlens.  Natron  im 
Platintiegel  geschmolzen,  die  Masse  mit  Wasser  behandelt 
und  die  noch  heifse  Lösung  mit   Essigsäure   neutralisirt, 


(1)  In  der  8.  152  augef.  Abhandl. 
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WO  Sich  vorhandene  Kieselsäure  vollständig  ausscheidet  ^^^J^' 
Das  Filtrat  wird  dann  mit  essigs.  Bleioxyd  versetzt,  das 
niedergefallene  krystallinische  wolframs.  Bleioxyd,  PbO, 
WoOs,  vollkommen  mit  heifsem  Wasser  ausgewaschen  und 
dann  sammt  dem  Filter  bis  zur  völligen  Lösung  der 
Wolframsäure  (Va  Stunde)  mit  Schwefelwasserstoff-Schwe- 
felammonium digerirt.  Die  vom  Schwefelblei  abfiltrirte 
Lösung  wird  in  einer  Platinschale  unter  Zusatz  von  Sal- 
petersäure verdampft  und  der  Bückstand  nach  längerem 
Glühen  als  Wolframsäure  gewogen.  Ist  Niobsäure  vor- 
handeU;  so  wird  die  mit  Salpetersäure  nahe  zur  Trockne 
verdampfte  Masse  nochmals  in  verdünntem  Ammoniak  ge- 
löst, wo  die  durch  essigs.  Bleioxyd  ebenfalls  fallbare  Niob- 
säure zurückbleibt.  Einen  Kieselsäuregehalt  der  letzteren 
entfernt  man  durch  Behandlung  mit  Fluorwasserstoffsäure. 
In  Wasser  lösliche  wolframs.  Salze  fällt  man  unmittelbar 
mit  essigs.  Bleioxyd  und  verfährt  dann  wie  oben  angegeben. 

E.  Mulder  (1)  bespricht  in  einer  längeren  Abhand-  0",?]^^/^" 
lung  die  Methoden  zur  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  im  ®**"' 
Gufseisen.  Er  überzeugte  sich,  dafs  ein  Gemenge  von 
chroms.  Bleioxyd  und  chlors.  Kali,  wie  es  von  Regnault 
für  diesen  Zweck  angewendet  wird,  nur  in  dem  Fall  beim 
Erhitzen  Chlor  entwickelt,  wenn  das  chlors.  Kali  im  Ueber- 
schufs  vorhanden  ist;  es  bilde  sich  alsdann  chlors.  Blei- 
oxyd, welches  sich  unter  Freiwerden  von  Chlor  zersetze. 
Mulder  verfährt  in  folgender  Weise,  da  nach  seinen  Ver- 
suchen bei  Anwendung  von  chlors.  Kali  und  chroms.  Blei- 
oxyd nicht  die  ganze  Kohlenstoffmenge  des  Gufseisens 
erhalten  wird.  Er  füllt  eine  lange  Verbrennungsröhre,  an 
deren  ausgezogenem  Ende  sich  ein  Asbestpfropf  befindet, 
zu  Vs  loit  (in  Sauerstoff  ausgeglühtem)  Sand;  dann  folgt 
ein   Gemenge    der   Eisenfeilu    mit   gepulvertem   Bimsstein 


(1)  Scheik.  Onderz.  III  deel,  1.  stuk,  1;   im  Ansz.   Chem.  Centr. 
1861,  46 ;  B^p.  ohim.  appliquäe  III,  87. 
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aSlSIin^  (welcher  letztere  vorher  mit  Schwefelsäure  behandelt  und 
**•*•'■  im  Sauerstoflfstrom  geglüht  wurde),  dann  ein  Asbestpfropf, 
eine  Lage  von  Kupferoxyd  und  schliefslich  wieder  ein 
Asbestpfropf.  Während  des  Versuchs  wird  langsam  reines 
Sauerstoffgas  durch  die  Bohre  geleitet,  indem  man  den 
Sand  anfangs  nur  schwach  erhitzt.  Der  Sand  hat  den 
Zweck;  die  Temperatur  zu  erhöhen  und  somit  die  Ver- 
brennung zu  befördern.  Die  Verbrennungsröhre  ist  mit 
einem  Chlorcaiciumrohr,  mit  einem  Bohr,  welches  Blei- 
hjperoxyd,  einem  anderen,  welches  mit  Schwefelsäure  be- 
feuchtete Bimssteinstücke  enthält  und  endlich  mit  zwei 
Bohren  mit  Natronkalk  (1)  in  Verbindung  gesetzt.  Bei 
Anwendung  dieses  Verfahrens  erhielt  Mulder  aus  dem- 
selben Eisen  5,05  pC,  bei  stärkerem  und  längerem  Er- 
hitzen 5,13  bis  5,3  pC,  bei  einer  nur  zur  Hälfte  mit  Sand 
gefüllten  Bohre  4,42  pC.  und  nach  Begnault's  Methode 
nur  3,77  pC.  Kohlenstoff. 

H.  Caron  (2)  beschreibt  ein  von  H.  Sainte-Claire 
Deville  angewendetes  Verfahren  zur  Abscheidung  der 
Kohle  aus  Gufseisen.  Es  beruht  darauf,  dafs  beim  Erhitzen 
des  Gufseisens  in  salzs.  Gas  sich  alle  Bestandtheile  des- 
selben  mit  Ausnahme  der  Kohle  verflüchtigen.  Das  salzs. 
Gas,  welches  über  das  in  einem  Platinschiffchen  befind- 
liche und  in  einer  Porcellanröhre  zum  Bothglühen  erhitzte 
Gufseisen  geleitet  wird,  mufs  vorher  zur  Entfernung  von 
allem  Sauerstoff  ein  mit  glühenden  Kohlen  gefülltes  Por- 
cellanrohr  durchströmen.  —  Zur  Bestimmung  des  Siliciums 
empfiehlt  Caron,  ein  Gemenge  von  salzs.  Gas  und  Luft 
über  das  rothglühende  Eisen  zu  leiten,  in  welchem  Fall 
nur  Kieselerde  im  Platinschiffchen  zurückbleibt.  Enthält 
das  Gufseisen  Titan,  Aluminium  oder  Calcium,  so  bleiben 
diese   ebenfalls   als   Sauerstoff-   oder   Chlorverbindung  bei 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1868,  688.  —  (2)  Compt.  rend.  LI,  988; 
Instit  1860,  40S;  DingL  poL  J.  GLIX,  121;  Chem.  News  III,  20;  im 
AoBz.  R^p.  obim.  pure  III,  46;  Zeitscbr.  Cbem.  Pharm.  1861,  81. 
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der  Kieselerde.  Der  Gehalt  des  Gufseisens  an  Silicium 
sei  gröfser^  als  man  bisher  gefunden  habe.  Bezüglich  des 
Stickstoffs  vermuthet  Caron,  derselbe  sei  nicht  mit  Eisen 
oder  Kohle;  sondern  mit  Silicium  oder  mit  Titan  (als 
Sticksto£fsilicium  oder  als  Cyanstickstofftitan)  verbunden 
in  dem  Gufseisen  enthalten  (vgl.  den  Bericht  ttber  tech- 
nische Chemie). 

Ueber   die  Bestimmung   des  Phosphors  im  Gufseisen 
vgl.  S.  619  S. 

Nach  R.  Espenschied  (1)  zersetzt  sich  überman-  *»««• 
gans.  Kali  mit  Jodkalium  bei  Gegenwart  von  Salzsäure 
nach  der  Gleichung  :  MnaO?,  KO  +  5KJ  +  8  HCl 
=  2MnCl  +  5  J  +  6KC1  +  8H0,  woraus  sich  ergiebt, 
dafs  sich  Übermangans.  Kali  mittelst  schwefliger  Säure 
und  Jodlösung  quantitativ  bestimmen  läfst.  Eine  titrirte 
Jodlösung  kann  sehr  bequem  dazu  benutzt  werden  ^  den 
Titer  einer  Cbamäleonlösung  festzusteUen.  Man  hat  zu 
dem  Ende  von  letzterer  nur  eine  Anzahl  Cubikcentimeter 
aus  der  Bürette  in  eine  mit  Salzsäure  versetzte  Jodkalium- 
lösung abzutröpfeln  und  das  dabei  freigewordene;  in  dem 
überschüssigen  Jodkalium  gelöste  Jod  auf  die  bekannte 
Weise  zu  bestimmen.  Nennt  man  A  die  Anzahl  der  an- 
gewandten CC.  Chamäleonlösung;  n  die  Anzahl  der  bis 
zur  Entfärbung  der  Flüssigkeit  zugesetzten  Mafse  schwef- 
liger Säure ;  t'  die  Anzahl  der  bis  zur  Zerstörung  der 
überschüssig  zugesetzten  schwefligen  Säure  erforderlichen 
CC.  Jodlösung;  t  die  Anzahl  der  zur  Zerstörung  von 
1  Mafs  schwefliger  Säure  erforderlichen  CC.  Jodlösung; 
a  den  Titer  der  Jodlösung;  f  das  Gewicht  des  metallischen 
Eisens ;  welches  durch  1  CC.  Chamäleonlösung  angezeigt 
wird;  so  ist 

10  Fe  ,  ^    ^,, 

(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXIV,  266;  im  Ansz.  J.  pr.  Chem.  LXXXI, 
398;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1860,  636;  Chem.  Centr.  1860,  702; 
R^p.  chim.  pure  II,  262. 
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Vergleichende  Bestimmungen  durch   directe  Prüfung  mit 
abgewogenen   Eisenmengen  und  durch   Titriren  mit  Jod- 
lösung gaben  übereinstimmende  Resultate. 
Eben  und  G.  B  »  u  c  fc  (1)  hat  Versuchc  über  das  Verhalten  von 

Hangftn.  ^    ' 

Eisenoxydul-  und  Manganoxydulsalzen  gegen  kohlens. 
alkalische  Erden  angestellt,  aus  welchen  sich  ergiebt,  dafs 
eine  neutrale  Lösung  von  Eisenchlorür  oder  schwefeis. 
Eisenoxydul  durch  kohlens.  Kalk  oder  -Baryt  (und  noch 
leichter  durch  Vrkohlens.  Magnesia)  schon  in  der  Kälte 
unter  Ausfällung  von  Eisenoxydul  (und  -Oxyd)  zum  gröfse- 
ren  Theil  zersetzt  wird.  Aehnlich  verhalten  sich  Mangan- 
oxydulsalze in  neutraler  Lösung.  Anwesenheit  von  Chlor- 
caJcium  erschwert^  Verdünnung  der  Lösung  begünstigt 
die  Fällung.  Ist  die  Lösung  des  Eisenoxydulsalzes  von 
Anfang  an  sauer  ^  wenn  auch  nur  von  freier  Kohlensäure, 
so  wird  nur  ein  sehr  geringer  Antheil  des  Eisenoxyduls 
durch  kohlens.  Kalk  ausgefällt.  Bei  der  Trennung  des 
Eisenoxyduls  und  Manganoxyduls  vom  Eisenoxyd  mittelst 
kohlens.  Baryts  hat  man  demnach  darauf  zu  achten ,  dafa 
die  Lösung  sauer  ist,  dafs  das  Entweichen  der  Kohlen- 
säure möglichst  verhindert  und  das  Abfiltriren  beschleunigt 
wird.  Der  bei  mehrtägigem  Stehen  einer  Lösung  von 
kohlens.  Eisenoxydul  und  -Kalk  in  kohlensäurehaltigem 
Wasser  an  der  Luft  sich  bildende  Niederschlag  besteht 
zum  gröfsten  Theil  aus  Eisenoxydhydrat  (nebst  etwas 
Oxydul)  und  wenig  kohlens.  Kalk.  Ersetzt  man  den 
kohlens.  Kalk  in  der  Lösung  durch  kohlens.  Magnesia, 
so  ist  der  Niederschlag  fast  ganz  frei  von  letzterer.  Bei 
der  Behandlung  einer  neutralen  Lösung  von  Chlorcalcium 
mit  frisch  gefälltem  kohlens.  Eisenoxydul  löst  sich  keine 
Spur  Eisen  auf,  und  eben  so  enthält  der  bei  Gegenwart 
von  Chlorcalcium  oder  Chlormagnesium  in  einer  Lösung 
von  kohlens.  Eisenoxydul  in  kohlens.  Wasser  entstehende 
Niederschlag  nur  Eisenoxyd,  neben  Spuren  von  Kalk  und 

(1)  In  der  S.  634  erwähnten  Schrift  8.  52. 
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Eisenoxydol.  Behandelt  man  dagegen  eine  Lösung  von 
kohlens.  Eisenoxydul  in  kohlensäurehaltigem  Wasser  mit 
einem  Ueberschufs  von  kohlens.  Kalk,  so  enthält  die  Lö- 
sung nach  einigen  Tagen  neben  Eisen  viel  kohlens.  Kalk. 
Eine  gesättigte  Lösung  von  kohlens.  Kalk  oder  kohlens. 
Magnesia  in  kohlensäurehaltigem  Wasser  setzt ,  mit  neu- 
tralem oxydfreiem  Eisenchlorür  vermischt^  kohlens.  Eisen- 
oxydui  ab^  welches  nur  wenig  von  der  alkalischen  Erde 
enthält.  —  Kupferchlorid  oder  schwefeis.  Kupferoxyd 
wird,  auch  bei  Anwesenheit  von  löslichen  Kalksalzen,  in 
neutraler  oder  saurer  Lösung  durch  kohlens.  Kalk  oder -Baryt 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  vollständig  zersetzt 

E.  Lenssen  (1)  theilt  eine  volümetrische  Methode  m«««««- 
zur  Bestimmung  des  Manganoxyduls  mit,  welche  sich 
darauf  gründet,  dafs  eine  stark  alkalische  überschüssige 
Lösung  von  Ferridcyankalium  aus  einem  Manganoxydul- 
salz ein  höheres  Oxyd  des  Mangans,  bei  Gegenwart  von 
Eisenchlorid  Manganhyperoxyd  (gemengt  mit  Eisenoxyd) 
ausfällt,  während  Ferrocyankalium  in  Lösung  bleibt,  wel- 
ches nun  mittelst  Übermangans.  Kali  bestimmt  wird. 
Lenssen  vermischt  die  saure  Manganoxydullösung  mit 
so  viel  Eisenchlorid ,  dafs  sie  auf  1  Äeq.  Manganoxydul 
wenigstens  1  Aeq.  Eisenoxyd  enthält,  und  trägt  diese 
Mischung  in  die  siedend^,  mit  Aetznatron  stark  alkalisch 
gemachte  Lösung  des  Ferridcyankaliums  ein.  Nach  dem 
vollständigen  Erkalten  wird  die  Lösung  von  dem  braun- 
schwarzen Niederschlag  abfiltrirt,  letzterer  ausgewaschen 
und  das  auf  ein  bestimmtes  Volum  gebrachte  Filtrat  nach 
dem  Ansäuern  mittelst  Übermangans.  Kali  auf  seinen  Ge- 
halt an  Ferrocyankalium  titrirt. 

Zur   Trennung    des    Kobalts    vom    Nickel    empfiehlt   Tnnnntig 

*=*  *  von  Kobalt 

HL   Rose   (2)    das    Fischer-Stromey  er'sche    Verfah- ""** '****'•'• 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXXX,  408;  im  Aubz.  Chem.  Centr.  1861,  78.  — 
(2)  Pogg.  Ann.  CX,  411;  im  Ansz.  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1860,  625; 
R^p.  chim.  pure  III,  91. 
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T^Kobau  ^®°   (^)  ^^^  ^^   genaueste.    Die   etwas  verdanipfte;    mit 
und  Nickel,  j^^^^jj   neotralisirte  Lösung  beider  Oxyde   wird    mit   einer 

concentrirten  Lösung  von  salpetrigs.  Eali  vermischt ,  mit 
Essigsäure  angesäuert  und  der  nach  24  Stunden  abfiltrirte 
Niederschlag  mit  einer  gesättigten  Lösung  von  Chlorkaliuro 
oder  schwefeis.  Eali  ausgewaschen.  Aus  der  salzs.  Lösung 
desselben  wird  dann  das  Kobalt  mittelst  Kali  gefallt« 
Die  Wägung  des  zuerst  mit  essigs.  Kali,  dann  mit  Alkohol 
ausgewaschenen  und  bei  100^  getrockneten  Salzes  hält 
Böse  für  weniger  sicher^  da  sich  das  Salz  beim  Trocknen 
zersetze.  Eine  Auflösung  des  Nickeloxyduls,  welches  nach 
anderen  bis  jetzt  beschriebenen  Methoden  von  Kobalt  ge- 
trennt wurde,  zeigt  stets  noch  einen  mit  salpetrigs.  Kali 
nachweisbaren  Kobaltgehalt.  Das  salpetrigs.  Kali  bereitet 
man  am  zweckmäfsigsten ,  nach  Stromeyer,  durch 
Schmelzen  von  Salpeter  mit  metallischem  Blei.  —  Die 
von  Gibbs  (2)  empfohlene  Scheidung  des  Mangans  von 
anderen,  keine  Hyperoxyde  bildenden  Metallen  mittelst 
Bleihyperoxyd  ist  nach  Rose 's  Angabe  zwar  zeitraubend, 
aber  genau;  sie  ist  auch  anwendbar  zur  Trennung  des 
Kobalts  von  Nickel  oder  von  Zink.  —  Da  das  Schwefel- 
nickel in  gelbem,  nicht  aber  in  farblosem  Schwefelammo- 
nium  etwas  löslich  ist,  so  übersättigt  Rose  zur  vollstän- 
digen Ausfällung  des  Nickels  als  Schwefelmetall  die  Lösung 
etwas  mit  Ammoniak  und  leitet  dann  bei  möglichstem 
Luftabschlufs  Schwefelwasserstoff  ein,  oder  er  versetzt  die 
mit  Schwefelwasserstoff  vorher  gesättigte  neutrale  oder 
saure  Lösung  mit  Ammoniak.  Das  gefällte  Schwefelnickel 
ist  rasch  abzufiltriren  und  mit  schwefelwasserstoffhaltigem 
Wasser  zu  waschen.  Die  Trennung  des  Kobaltoxyduls 
von  Thonerde  und  Eisenoxyd  durch  Kochen  der  möglichst 
neutralen  und  mit  essigs.  Natron  versetzten  Lösung  ist 
ganz  genau;    weniger  vollständig  aber  ist  die  Scheidung 


(1)  Jahresber.  f.  1855,  808.  —  (2)  JafaresW.  f.  1852,  728. 
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des  Nickeloxjdnls  von  Thonerde  und  EiseDOxyd  auf  diesem 
Wege.  Die  geftUten  Oxyde  enthalten;  auch  nach  zwei- 
maliger Wiederholung  der  Operation^  etwas  Nickeloxydul. 
Zur  Trennung  des  Kobaltoxyduls  von  Magnesia  oder  Kalk 
kocht  Rose  die  ammoniakalische  und  mit  Schwefelammo- 
nium ausgefkllte  Flüssigkeit  bis  zur  Verfagung  des  Am- 
moniaks;  wodurch  alle  etwa  gefällte  Magnesia  in  Auflösung 
geht.  Vor  dem  Filtriren  wird  die  Lösung  mit  einigen 
Tropfen  Schwefelammonium  und  Ammoniak  versetzt.  Vom 
Kalk  können  Nickel  und  Kobalt  auch  vermittelst  ver- 
dünnter Schwefelsäure  und  Alkohol  getrennt  werden. 
Vom  Alkohol  fügt  man  nur  so  viel  (Ve  bis  Vs  Vol.  der 
Lösung)  ZU;  dafs  wohl  der  Schwefels.  Kalk,  aber  nicht 
auch  schwefeis.  Nickel-  oder  Kobaltoxydul  gefällt  werden. 

Fr.  Field  (1)  bespricht  ausführlich  die  verschiedenen  ^»p'«'- 
volumetrischen  Bestimmungsmethoden  des  Kupfers  bezüg- 
lich ihrer  Anwendbarkeit  in  gewissen  Fällen.  Er  findet; 
dafs  die  Bestimmung  des  Kupfers  mittelst  Cyankalium  in  am- 
moniakalischer  Lösung  (ein  Verfahren;  welches  nach  Field 
zuerst  [1851]  von  Parkes  beschrieben  und  dann  von 
C.  Molir  (2)  zur  Ermittelung  von  Cyanverbindungen 
empfohlen  wurde)  genaue  Itesultate  gebC;  sofern  doch  zur 
endlichen  Entfärbung  von  1  At.  Kupfer  2  At.  Cyan  er- 
forderlich seien;  obwohl  die  von  Dufau  (3)  und  Hil ken- 
kam p  (4)  untersuchten  intermediären  Cyanverbindungen 
des  KupferS;  neben  zwei  weiteren  von  Field  beobachteten; 
dagegen  sprechen.  Die  Beobachtung  von  Lie'big  (5); 
dafs  die  austretende  Hälfte  des  Cyans  mit  Ammoniak  Harn- 
stoff und  Oxalsäure  bilde,  läfst  Field  ebenfalls  unberücksich- 
tigt. Die  Genauigkeit  des  Verfahrens  wird  nach  Field's 
Versuchen  nicht  beeinträchtigt  durch  die  Anwesenheit  von 
Eisen,  Blei;  Wismuth;  Antimon;  ZinU;  Chrom  und  Arsen, 


(1)  Cliein.  News  I,  25,  61,  78 ;  im  Ausz.  J.  pr.  Ghem.  LXXXI,  428. 
—  (2)  Jahresber.  f.  1856,  817.  —  (8)  Jahresber.  f.  1858,  402.  — 
(4)  Jahresber.  f.  1856,  489.  —  (5)  Jahresber.  f.  1855,  818. 
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KupfT.  ^qJjI  ^y^QY  durch  Silber,  Quecksilber,  Zink,  Nickel,  Kobalt 
und  Mangan.  Ist  Eisen  und  Arsen  gleichzeitig  vorhanden, 
so  werden  die  Resultate  fehlerhaft,  sofern  das  arsens.  Eisen- 
oxjd  in  Ammoniak  sich  mit  brauner  Farbe  löst;  die  Arsen- 
säure ist  dann  (sammt  dem  Eisen)  als  Magnesiasalz 
auszufällen.  Ist  Eisenoxyd  allein  zugegen,  so  ist  es 
zweckmäfsiger ,  dasselbe  nicht  abzufiltriren ,  sofern  etwas 
Kupferoxyd  beim  Eiseuoxyd  bleibe  und  die  Entfärbung 
der  überstehenden  Lösung  doch  deutlich  beobachtbar  ist.  — * 
Schliefslich  beschreibt  Field  noch  ein  Verfahren  zur  Be- 
stimmung des  Kupfers,  welches  auf  einem  ähnlichen 
Princip  wie  das  von  E.  .0.  Brown  (1)  empfohlene  beruht 
Die  Lösung  eines  Kupferoxjdsalzes  wird  bekanntlich  durch 
Jodkahum  unter  Bildung  von  Kupferjodttr  und  Ausschei- 
dung von  Jod  gefallt;  Kupferoxydulsalze  bilden  dagegen 
mit  jodhaltigem  Jodkalium  lediglich  Kupferjodür,  indem 
auch  das  freie  Jod  gebunden  wird,  von  dem  der  geringste 
Ueberschufs  durch  Stärke  erkennbar  ist  Zur  Ausführung 
der  Methode  behandelt  Field  die  (salpetersäurefreie) 
Lösung  der  Kupferverbindung  mit  schwefligs.  Natron^ 
entfernt  alle  schweflige  Säure  durch  Kochen  mit  Salzsäure 
und  versetzt  die  kalte  Flüssigkeit  mit  etwas  Stärkelösung, 
dann  mit  einer  titrirten  Lösung,  von  Jod  in  Jodkalium  bis 
zur  bleibenden  blauen  Färbung.  Field  gesteht  seibat, 
dafs  diese  Methode  an  Fehlerquellen  leide,  welche  sie 
nicht  zu  einer  empfehlenswerthen  machen. 

Die  von  Bivot  (2)  vorgeschlagene  Bestimmungs- 
methode des  Kupfers  als  Schwefelcyankupfer  ist  nach 
H.  Rose  (3)  sehr  genau.  Die  nur  schwach  saure  Lösung 
wird  zuerst  mit  schwefliger  Säure  gelinde  erwärmt  und 
dann  mit  Schwefelcyankalium  vollkommen  ausgefallt«  Der 
erst  nach  längerem  Stehen  auf  einem  gewogenen  Filtrum 
abfiltrirte  weiTse  Niederschlag  wird  nach  dem  Auswaschen 

(1)  Jahresher.  f.  1857,  595.  —  (2)  Jahresber.  f.  1854,  786.  —  (3)  In 
der  S.  655  angef.  Abhandl. 
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bei  100^  getrocknet;  oder  auch  in  einem  bedeckten  Porcel- 
lantiegel  unter  Zusatz  von  etwas  Schwefel  (am  sichersten 
in  einer  Atmosphäre  von  Wasserstoffgas)  geglüht  und  als 
CusS  gewogen.  Das  Schwefelcyankupfer  ist  indessen  nicht 
vollkommen  unlöslich;  die  Waschwasser  werden  durch 
Schwefelwasserstoff  gelblich  und  durch  Bisenchlorid  schwach 
röthlich  gefiirbt  Das  Kupferoxyd  kann  in  dieser  Weise 
von  allen  Basen  (mit  Ausnahme  der  Alkalien)  getrennt 
werden,  bei  welchen  auch  die  Scheidung  mittelst  Schwefel- 
wasserstoff möglich  ist;  mit  besonderem  Vortheil  aber  vom 
Zinkoxyd  und  auch  vom  Cadmiumoxyd.  Aus  der  vom 
Schwefelcyankupfer  abfiltrirten  Flüssigkeit  wird  das  Zink 
wie  gewöhnlich  durch  kohlens.  Natron ;  das  Cadmium 
durch  Schwefelwasserstoff  oder  durch  kohlens.  Kali  aus- 
gefiillt  —  Die  Fällung  des  Kupfers  als  Kupfeijodür  mittelst 
Jodkalium  ist;  nach  Rose,  ungenau;  sofern  eine  nicht  un- 
bedeutende Menge  desselben  aufgelöst  bleibe. 

Aus  einem  Niederschlag,  welcher  neben  Schwefelkupfer  Trennn«« 
Schwefelcadmium  enthält,  läfst  sich  nach  A.  W.  Hof-  "»«i^-»«! 
mann  (1)  letzteres  mit  Leichtigkeit  durch  Kochen  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  (1  Th.  Säure  auf  5  Th.  Wasser) 
ausziehen;  das  Schwefelkupfer  bleibt  hierbei  unverändert. 
Selbst  wenn  der  Niederschlag  auf  1000  Milligrm.  Kupfer 
nur  1  Milligrm.  Cadmium  enthält;  giebt  das  farblose 
Filtrat  mit  Schwefelwasserstoffwasser  einen  deutlichen  gel- 
ben Niederschlag  von  Schwefelcadmium,  während  eine  die 
Metalle  in  demselben  Verhältnifs  enthaltende  und  mit 
überschüssigem  Cyankalium  versetzte  Lösung  mit  Schwefel- 
wasserstoffgas nur  eine  gelbe  Färbung  und  erst  nach  einiger 
Zeit  eine  Fällung  gab.  Da  eine  mit  Cyankalium  vermischte 
Auflösung  von  reinem  Kupfer  mit  Schwefelwasserstoff  sich 


(1)  ChooL  600.  Qu.  J.  XIII,  78;  Ann.  Ch.  Pharm.  GXV,  286; 
Zeitschr.  Clieni.  Pharm.  1860,  606;  Chem.€entr.  1860,  992;  J.  pr.  Chem. 
LXXXU,  46S ;  B^p.  chim«  pnre  III,  69. 
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ebenfalls  gelb  färbt  ^  so  ist  erstere  Ileaction  als  empfind- 
licher vorzuziehen. 

Kinn.  Moissenet  (1)   bestimmt  den  Zinngehalt  der  Erze^ 

indem  er  die  letzteren,  nach  ihrer  Behandlung  mit  Königs- 
wasser; mit  Kohle  reducirt  und  das  in  Salzsäure  gelöste 
Metall  mit  Zink  (welches  an  einem  Kupferdraht  in  die 
Flüssigkeit  eingesenkt  ist)  ausfüllt  Das  niedergeschlagene 
Zinn  wird  von  dem  Zink  getrennt,  in  eine  Porcellankapsel 
stark  eingedrilckt  und  unter  einer  Decke  von  Stearinsfiare 
geschmolzen. 

Biet.  Die  von  Bivot;  Beudant  und  Dagain  (2)  empfoh- 

lene Abscheidung  des  Blei's  als  Hyperoxyd  mittelst  Chlor 
wird  nach  H.  B  o  s  e  (3)  am  besten  in  der  Art  ausgeftlhrt, 
dafs  man  in  die  (wenn  nöthig  mit  kohlens.  Natron  nen- 
tralisirte)  mit  essigs.  Natron  versetzte  und  erhitzte  Lösung 
Cblorgas  einleitet.  Das  leicht  an  der  Glaswand  haftende 
Hyperoxyd  wird  zur  Wägung  entweder  in  Chlorblei  oder 
in  schwefeis.  Bleioxyd  verwandelt,  da  es  stets  etwas  Chlor- 
blei oder  schwefeis.  Blei  enthält.  Enthält  die  Lösung 
aufser  Blei  noch  andere  Metalle,  selbst  solche;  welche^  wie 
Kupfer,  Cadmium,  Zink;  durch  Chlor  nicht  in  Hyperoxyde 
verwandelt  werden ,  so  ist  die  Ausfällung  des  Blei's  auf 
obigem  Wege  unzulässig,  da  das  gefällte  Bleihypcroxyd 
stets  mehr  oder  weniger  von  den  Oxyden  der  genannten 
Metalle  enthält.  —  Die  Trennung  des  Bleioxyds  von  Kupfer-, 
Cadmium-  und  Zinkoxyd  geschieht,  nach  Böse,  am  zweck- 
mäfsigsten  durch  Ausfallung  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
unter  Zusatz  von  nur  so  viel  Alkohol  (Ve  tis  Vs  VoL  der 
Lösdng),  dafs  wohl  das  schwefeis.  Bleioxyd,  aber  nicht  die 
Schwefels.  Salze  der   anderen  Oxyde  darin  unlöslich  sind. 


(1)  Gompt.  rend.  LI,  205;  J.  pharm.  [8]  XXXVIII,  194;  R^p.  chim. 
appliqude  II,  290;  Dingl.  pol.  J.  CLVII,  452.  Bezüglich  der  Neuheit 
des  Verfahrens  vgl.  Level  in  R^p.  ohim.  appliqu^e  III,  76 ;  Moissenet 
daselbst  111;  Level  daselbst  207.  —  (2)  Jahresber.  f.  185S,  680.  — 
(8)  In  der  S.  655  angef.  Abhandl. 
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Nach  Versuchen  von  Varrentr app  (1)  ist  es  bei  der 
Untersuchung  von  antimonreichen  Bleilegirungen  (Hartblei) 
zweckmäfsiger,  die  mit  mehr  reinem  Blei  legirte  Probe  in 
Salpetersäure  zu  lösen;  alsbierzu^  wie  St reng  (2)  empfiehlt, 
eine  Mischung  von  Salpetersäure  und  Weinsäure  anzu- 
wenden. Die  salpetersaure,  alles  Blei  aber  kein  Antimon 
enthaltende  Lösung  sei  nach  gehöriger  Concentration  mit 
Schwefelsäure  unter  Zusatz  von  etwas  Weingeist  auszu- 
fällen, und  in  dem  Filtrat  der  Zink-  und  Eisengehalt  zu 
bestimmen.  Die  Bi^mittelung  des  Zinks  sei  in  vielen  Fällen, 
wie  bei  Lettern  und  Stereotypplatten,  von  Wichtigkeit,  da 
dasselbe  nicht  nur  ungleichmäTsigen  Gufs  verursache,  son- 
dern auch  die  Oxydation  an  feuchter  Luft  sehr  befördere. 

Die  Ausfällung  des  Wismuths,  behufs  seiner  Trennung  win»uth. 
von  anderen  Metallen,  geschieht  nach  H.  Böse  (3)  am 
zweckmäfsigsten  als  basisches  Chlorwismuth,  BiCls-f~  2Bi08. 
Dasselbe  ist  in  verdünnter  Salzsäure  so  unlöslich,  dafs  in 
dem  Filtrat  mittelst  Schwefelwasserstoff  kein  Wismuth  mehr 
nachweisbar  ist.  Um  das  Wismuth  in  dieser  Form  abzu- 
scheiden, wird  die  nicht  zu  viel  freie  Säure  enthaltende 
(wenn  nöthig  deshalb  vorher  etwas  verdampfte  oder  mit 
einem  Alkali  nahezu  neutralisirte)  Lösung  nach  dem  Zu- 
satz von  Salzsäure  mit  so  viel  Wasser  verdünnt,  dafs  keine 
Trübung  mehr  entsteht.  Statt  Salzsäure  kann,  wenn  die 
Lösung  viel  freie  Salpetersäure  enthält,  mit  Yortheil  auch 
eine  Lösung  von  Chlomatrium  verwendet  werden.  Das 
gefällte  basische  Chlorwismuth  wird  auf  einem  gewogenen 
Filtrum  gesammelt,  mit  Wasser  vollständig  ausgewaschen 
und  nach  dem  Trocknen  bei  100^  gewogen.  Da  bei  längerem 
Waschen  das  Wasser  dem  Niederschlag  etwas  Chlor  ent- 
zieht, so  ist  es  sicherer,  denselben  durch  Schmelzen  mit 
Cyankalium,  ähnlich  wie  das  Schwefelwismuth  (vgl.  S.  644), 


(1)  Ans  den  Mittheilongen  für  den  Gewerbeverein  des  Herzog thnros 
Brannschweig  1860,  4  in  Dingl.  pol.  J.  CLVIII,  816.  —  (2)  Jahresber. 
f.  1859,  68S.  —  (8)  In  der  S.  666  «ngef;  Abhandl. 
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wiwnuth.  2u  reduciren.  Durch  WasserstoffgaB  ist  das  basische  Chlor- 
wismuth  nicht  ohne  Verflüchtigung  einer  grofsen  Menge 
von  Chlorwismuth  reducirbar.  Bei  Anwesenheit  von  Schwe- 
felsäure enthält  die  gefällte  Verbindung  eine  geringe  Menge 
von  basisch-schwefels.  Wismuthoxyd.  Dasselbe  gilt  fbr 
Phosphorsäure.  Man  bestimmt  dann  das  Wismuth  als 
Metall;  nach  der  Rcduction  des  Niederschlags  mit  Cyan- 
kalinm.  Die  Fällung  des  Wismuths  als  basisches  Chlorid 
eignet  sich  namentlich  zur  Scheidung  von  Kupfer,  Cad- 
mium,  Kobalt  oder  Zink ;  sie  ist  dagegen  nicht  anwendbar 
zur  Scheidung  von  Eisenoxyd  oder  Bleioxyd.  Bleioxyd 
und  Wismuthoxyd  sind  aber  leicht  in  der  Art  zu  trennen, 
dafs  man  die  etwas  verdampfte  Lösung  beider  mit  so  viel 
Salzsäure  versetzt,  dafs  alles  Wismuthoxyd  gelöst  bleibt, 
was  daran  erkannt  wird;  wenn  ein  Theil  der  klaren  Lösung 
durch  einen  Tropfen  Wasser  nicht  getrübt  wird.  Man  fügt 
dann  verdünnte  Schwefelsäure  und  nach  einiger  Zeit  Al- 
kohol (vom  spec.  Gew.  0,8)  zu.  Nach  längerem  Stehen 
wird  filtrirt  und  das  schwefeis.  Bleioxyd  zuerst  mit  salz- 
säurehaltigem, dann  mit  reinem  Alkohol  ausgewaschen.  Aus 
dem  Filtrat  Wilt  man  durch  Verdünnen  mit  Wasser  das 
Wismuth.  Weniger  genaue  Resultate  giebt  die  Scheidung 
der  Chlorverbindungen  beider  Metalle  mittelst  wasserfreien 
Alkohols. 

Qocckauber.  Nach  dcr  Angabc  von  Attfield  (1)  sind  die  Nieder- 
schläge, welche  in  Quecksilberoxydul-  oder  Quecksilber- 
oxydsalzen durch  ein  Alkali  entstehen,  nicht  so  unlöslich  in 
dem  gebildeten  Alkalisalz,  als  man  gewöhnlich  annimmt. 
Versetzt  man  eine  Lösung  von  Salpeters.  Quecksilberoxyd 
oder  Quecksilberoxydul  mit  Salpetersäure  oder  mit  Salpeters. 
Kupferoxyd,  so  erzeugt  Ammoniak  in  dem  Gemische  keine 
Fällung  mehr;  die  Amidverbindungen  des  Quecksilbers 
sind  mehr  oder  weniger  löslich  in  Ammoniaksalzen.    Kali- 


(1)  Chem.  Newa  1860,  181;  B^p.  chim.  pure  II,  218. 
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und   Natronsalze   zeigen  dasselbe  Verhalten,    obwohl    in  Q»««^««!»^- 
geringerem  Grade. 

F.  C.  Schneider  (1)  hat  Versuche  angestellt  über 
die  Fällbarkeit  von  Quecksilberoxjdsalzen  durch  einige 
Beagentien  und  über  die  Nachweisbarkeit  des  Quecksilbers 
bei  Gegenwart  organischer  Substanzen,  in  der  Absicht,  die 
Frage  zum  Abschlufs  zu  bringen,  ob  dieses  Metall  nach 
seiner  arzneilichen  Anwendung  durch  den  Harn  aus  dem 
Organismus  entfernt  werde.  Schwefelwasserstoff  giebt  mit 
Quecksilberchlorid  noch  sammelbare  Niederschläge,  wenn 
die  Auflösung  in  lOO  CG.  0,002,  in  500  CG,  0,005,  in 
1500  GG.  0,010,  in  2000  GG.  0,016  oder  in  4000  GG. 
0,020  Orm.  HgGl  enthält.  Die  Niederschläge  bilden  sich 
jedoch  erst  nach  längerem  Stehen.  Ist  das  Quecksilber- 
chlorid in  Harn  gelöst,  so  ist  die  Empfindlichkeit  geringer, 
namentlich  nach  mehrtägigem'  Stehen  oder  Verdampfen  mit 
cblors.  Kali  und  Salzsäure.  Es  bilden  sich  alsdann  selbst 
bei  Anwesenheit  von  0,020  bis  0,50  Grm.  Quecksilber- 
chlorid mit  Schwefelwasserstoff  nur  schmutzig-gelbe  Flocken, 
aber  kein  schwarzes  Schwefelmetall.  Enthält  der  Harn 
weniger  als  0,100  Grm.  Quecksilber,  so  ist  dasselbe  mittelst 
Schwefelwasserstoff  oder  Schwefelammonium  nicht  sicher 
nachweisbar.  Noch  weniger  gelingt  die  Nachweisung  durch 
Verdampfen  des  Harns  mit  chlors.  Kali  und  Salzsäure  und 
Ausziehen  des  Bückstands  mit  Aether,  selbst  wenn  der  Harn 
in  1000  GG.  1  Grm.  Quecksilberchlorid  enthält.  Die  An-  • 
Wendung  von  Alkohol  statt  des  Aethers  ist  ebenfalls  nicht 
empfehlenswerth.  Am  sichersten  entdeckt  man  das  Queck- 
silber nach  Schneider  mittelst  des  ßlectrischen  Stroms. 
Er  bedient  sich  einer  Smee'schen  Säule  von  6  Elementen, 
deren  positiver  Pol  aus  einem  4  Gentim.  langen  und  1  Gentim. 
breiten  Platinblech,  der  negative  Pol  aus  einem  1  Millim. 
dicken  Golddrahte  besteht,  dessen  Ende  keulenförmig  ver- 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  XL,  289;  im  Auss.  £^p.  ohim.  pnre  II,  290; 
J.  phann.  [8]  XXXVIII,  883. 
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QucckMiibor.  ^jctt  ist.  Man  versichert  sich,  dafs  der  Qolddraht  nach 
Beendigung  des  Versuchs  verquickt  ist,  indem  man  ihn 
sammt  dem  zusammengebogenen  Leitungsdraht  in  einer 
ausgezogenen  und  am  weiteren  Ende  zugeschmolzenen 
Glasröhre  zum  Glühen  erhitzt  Bildet  sich  nach  5  Minuten 
in  dem  kälteren  Theil  der  Röhre  ein  Anflug;  so  treibt 
man  denselben  durch  Erhitzen  in  die  ausgezogene  Spitze 
und  schmilzt  dann  die  letztere  in  der  Art  ab;  dafs  ein  Stück 
des  weiteren  Röhrentheils  damit  verbunden  bleibt.  Mittelst 
eines  Glasfadens  bringt  man  nun  in  die  untere  abgebrochene 
Spitze  etwas  Jod  und  schmilzt  letztere  wieder  zu.  Der 
Joddampf  bildet  nun  mit  dem  Quecksilber  in  dem  capillaren 
Theil  der  Röhre  gelbe  oder  rothe  sublimirbare  Ringe  von 
Jodquecksilber.  Man  kann  in  dieser  Weise  0;001  Grm. 
Quecksilberchlorid  in  500  CC.  Flüssigkeit  nachweisen;  die 
Verquickung  des  Goldes  wird  aber  erst  sichtbar  bei  0,005 
Grm.  HgCl  in  1500  CC.  Flüssigkeit.  Da  das  Quecksilber- 
chlorid ein  schlechter  Leiter  ist;  so  mufs  bei  Anwesenheit 
kleiner  Mengen  von  Quecksilber  die  Flüssigkeit  angesäuert 
werden;  enthält  die  Lösung  viel  Jodkalium;  so  ist  es  er- 
forderlich, das  Jod  durch  Verdampfen  mit  Schwefelsäure 
und  etwas  salpetriger  Säure  zu  entfernen.  Bei  der  Prüfung 
von  Harn  auf  Quecksilber  wird  derselbe,  ohne  ihn  zu  ver- 
dampfen, mit  etwas  chlors.'  Kali  und  allmälig  zugesetzter 
Salzsäure  erwäimt,  bis  letztere  keine  dunklere  Färbung 
*  mehr  hervorruft.  Schneider  fand  bei  Anwendung  seines 
Verfahrens,  dafs  der  Harn  von  Syphilitischen,  die  nie  oder 
vor  längerer  Zeit  einer  Mercurialcur  unterzogen  waren, 
kein  Quecksilber  enthält,  aber  während  des  innerlichen 
Gebrauchs  von  Mercurialpräparaten  und  selbst  einige  Tage 
nachher  findet  sich  constant  Quecksilber  in  demselben. 
Der  Quecksilbergehalt  des  Harns  wird  nicht  vermehrt; 
eher  vermindert,  wenn  unmittelbar  nach  der  Mercurialkur 
Jodkalium  gegeben  wird;  was  darauf  hindeutet;  dafs  die 
Ausscheidung  des  Quecksilbers  durch  dieses  Mittel  nicht 
befördert  wird. 
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Die  beste  Methode  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Q««^-*»«'- 
Quecksilbers  beruht  nacb  H.  Rose  (1)  aut  der  Ausfallung 
als  Quecksilberchlorttr  mittelst  phosphoriger  Säure  in  salzs. 
Lösung.  Man  kann  hierzu  die  durch  Zerfliefsen  des  Phos- 
phors an  feuchter  Luft  gebildete  Säure  verwenden.  Ist 
die  Lösung  verdünnt;  so  fällt  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
nach  12  Stunden;  bei  gelindem  £rwärmen  rascher;  selbst 
bei  Anwesenheit  von  Salpetersäure  alles  Quecksilber  als 
Chlorür  nieder;  erst  beim  Erhitzen  über  60^  bildet  sich 
Metall.  Das  ausgefällte  Chlorür  wird  auf  einem  gewogenen 
Filtrum  mit  heifsem  Wasser  gewaschen  und  bei  100^  ge- 
trocknet. Auch  die  Trennung  der  Oxyde  des  Queck- 
silbers von  Kupfer;  Wismuth;  Cadmium;  Zink,  Antimon 
und  Arsen  mittelst  phosphoriger  Säure  bei  Anwesenheit 
von  Salzsäure  (bei  Antimon  auch  von  Weinsäure)  giebt 
genaue  Besultate.  Vom  Bleioxjd  trennt  man  das  Queck- 
silberoxyd am  besten  mittelst  Schwefelsäure  und  Alkohol 
und  Auswaschen  des  gefällten  schwefeis.  Bleioxyds  mit 
schwachem;  etwas  Schwefelsäure  enthaltendem  Alkohol 
Bei  der  Scheidung  des  Silbers  vom  Quecksilberoxyd  ist 
zu  beachten;  dafs  ersteres  erst  dann  als  Chlorsilber  abge- 
schieden wird»  wenn  die  Lösung  so  viel  Salzsäure  oder 
Chlomatrium  enthält,  dafs  das  Quecksilberoxyd  sich  in 
Chlorid  verwandeln  kann.  Enthält  eine  Lösung  von  Queck- 
silberchlorid eine  grofse  Menge  von  Chlorkalium;  Chlor- 
natrium; schwefeis.  oder  auch  Salpeters.  Kali;  so  wird 
durch  Kali  wenig  oder  kein  Quecksilberoxyd  gefällt;  auch 
erzeugt  Schwefelammonium  in  der  viel*  freies  Kali  ent- 
haltenden Lösung  keinen  Niederschlag  von  Schwefelqueck- 
silber ;  durch  phosphorige  Säure  wird  aber  nach  der  Ueber- 
sättigung  mit  Salzsäure  alles  Quecksilber  als  Chlorür  ge- 
fallt   (2).     In    festen    Quecksilberverbindungen    bestimmt 


(1)  Pogg.  Ann.  CXy  629;  im  Ausz.  Zeitsohr.  Ghem.  Pharm.  1860, 
761 ;  B^p.  chim.  pnre  III,  141.  —  (2)  Bei  Anwesenheit  von  yiel  Sals- 
sänre  oder  ChloralkalimetaU  wird,  was  fOr  die  empfohlene  Bestimmangs- 
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Bose  daft  Metall  durch  Erhitzen  der  mit  Aetzkalk  ge^ 
mengten  Verbindung  in  einer  schwer  Bchmelzbaren  Röhre, 
in  deren  hinterem  Ende  etwas  kohlens,  Natron  liegt,  und 
Auftangen  des  Quecksilbers  unter  Wasser.  Die  Jodver- 
bindungen des  Quecksilbers,  welche  sich  in  dieser  Weise 
nicht  analysiren  lassen,  werden  vollständig  durch  fein  zer- 
theiltes  metallisches  Kupfer  zerlegt,  wenn  man  sie,  damit 
gemengt,  in  einer  Bohre  zum  Bothglühen  erhitzt  und  die 
Dämpfe  über  eine  lange  Schichte  von  Eupferdrehspänen 
leitet, 
wiw.  A.  Lipowitz  (1)  benutzt   das  Verhalten    der  blauen 

Jodstärke  zu  Silberlösungen  als  Indicator  bei  der  *vola- 
metrischen  Bestimmung  des  Silbers  mittelst  Chlornatrium. 
Alle  Silbersalze  entfärben  in  neutraler  oder  saurer  Lösung, 
und  selbst  noch  bei  Visooo  Silbergehalt,  sofort  die  blaue 
Jodstärke ;  die  Entfärbung  tritt  aber  nicht  mehr  ein,  sowie 
durch  Ghlornatrium  oder  Salzsäure  die  letzte  Spur  des  Metalls 
in  Chlorsilber  verwandelt  ist.  Er  bringt  in  die  Flüssig- 
keit, in  welcher  das  Chlorsilber  ausgefällt  ist,  kleine  Stücke 
von  Jodstärkeleinen  (feine,  zuerst  mit  verdünntem  Kleister, 
dann  mit  einer  Auflösung  von  Jod  in  Jodkalium  getränkte 
und  dann  getrocknete  Leinwand)  und  drückt  dieselben 
nach  dem  Durchnässen  an  die  Seitenwand  des  Glases. 
Bei  einem  Silbergehalt  der  Lösung  von  Vsooo  entfärbt  sich 
die  Leinwand  in  Va  Minute,  bei  Vioooo  ii^  1  Minute.  Lipo- 
witz scheint  die  Versuche  von  Pisani  (2)  über  das  Ver^ 
halten  verschiedener  Metallsalze  zu  Jodstärke ,  sowie  das 
von  diesem  Chemiker  beschriebene,  auf  dieses  Verhalten 
sich  gründende  Verfahren  zur  Bestimmung  des  Silbers 
und  Chlors  (3),  sowie  auch  des  Broms  und  Jods  (4)  nicht 
zu  kennen ;  wenigstens  erwähnt  er  derselben  nicht.  —  Auch 


weise  des  Eisenozydals  mittelst  Goldchlorid  zu  beachten  ist,  die  Bedao- 
tion  des  (holdes  erst  darch  ein  Uebermars  von  Eisenozydolsala  oder 
Oxalsäure  bewirkt  ^  (1)  Dingl.  pol.  J.  CLVII,  63.  —  (2)  Jahresber. 
L  1856,  669.  —  (8)  Daselbst,  749,  751.  —  (4)  Jahresber.  t  1857,  578. 
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F.  Field  (1)  beschreibt  ein  volumetrlschea  Verfahren  zur    ""**^" 
BestinimuDg  des  Silbers ;   welches  auf  dem  dnrch  Fiaani 
beobachteten    Verhalten    von   Silbersalzen    zur  Jodstärke 
beruht. 

Nach  Versuchen  von  Galloway  (2)  ist  das  von 
M%ne  (3)  angegebene  Verfahren  zur  BestimmuDg  des 
Silbers  in  Bleierzen  (Behandeln  derselben  mit  Salpeter- 
säure; Ueberaättigen  mit  Ammoniak  und  Fällung  des  Sil« 
bers  als  Chlorsilber  durch  Zusatz  von  Salzsäure)  in  der 
Art  ungenau^  dafs  bei  geringhaltigen  Erzen  nur  etwa 
V«  des  durch  Cupellation  gefundenen  Silbers  erhalten 
werde. 

A.  B  u  g  a  1 1  i  (4)  verfährt  zur  vollkommeneren  ^****' 
Trennung  des  Silbers  vom  Gold  bei  Goldproben  ähnlich 
wie  Mascazzini  (5).  Er  behandelt  das  cupellirte  und 
dünn  ausgewalzte  Metall  zuerst  mit  15  CC.  Salpetersäure 
von  1,2  spec.  Gew.  in  gelinder  Wärme  und  dann  (nach 
dem  Abwaschen  mit  heifsem  Wasser  bis  Chlornatrium 
keine  Trübung  mehr  zeigt)  mit  2  CC.  concentrirter 
Schwefelsäure  in  der  Siedehitze  während  5  bis  6  Minuten. 

Ueber  die  Verflüchtigung  nachweisbarer  Mengen  Gold 
und  Silber  beim  Cupelliren ;  femer  über  den  Verlust  an 
Gold  bei  Goldscheidungen ;  welcher  in  Folge  der  Ldslich- 
keit  kleiner  Mengen  dieses  Metalls  in  salpetrige  Säure 
enthaltender  Salpetersäure  eintreten  kann,  hat  G.  H. 
Makins  (6)  Mittheilungen  gemacht. 


(1)  Chem.  News  II,  17;  im  Aubz.  J.  pr.  Cbem.  LXXXII,  510.  — 
(2)  Ans  dem  Mining  Jonrn.  1859,  Nr.  1272  durch  die  berg-  and  hütten- 
mflnn.  Zeit.  1860,  Nr.  22  in  Dingl.  pol.  J.  CLVI,  816.  ^  (8)  Jahresber 
f.  1867,  698.  —  (4)  R^p.  chim.  appliqu^e  II,  288.  —  (5)  Jahresber.  f. 
1857,  697.  -^  (6)  Chem.  Soo.  Qu.  J.  XIII,  97;  Zeitsohr.  Chem.  Pharm. 
1860,  609 ;  Dingl  poL  J.  CLVIII,  418. 
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•SjJii"o^"a.  ^'  Carinfl  (1)  hat  gefunden,  dafs  organische  Ver- 
uiä^^»!'  bindungen  beim  Erhitzen  mit  Salpetersäure  in  einer  zu- 
geschmolzenen Glasröhre  vollkommen  oxydirt  werden 
können.  Bei  Anwendung  von  Salpetersäure  von  1,4  spec 
Gew.  erfolgt  die  Umwandlung  in  Kohlensäure  und  Wasser 
schon  bei  kurzem  Erhitzen  auf  eine  Temperatur ;  welche 
wenig  über  100^  liegt;  bei  Salpetersäure  von  1,12  bis  1,2 
spec  Gew.  ist  ein  1-  bis  3  stündiges  Erhitzen  auf  120  bis 
160^  erforderlich.  Naphtalin  und  Phenylalkohol  verwandeln 
sich  erst  bei  &-  bis  8  stündigem  Erhitzen  auf  150  bis  180^ 
vollständig  in  Kohlensäure  und  Wasser.  Ca r ins  gründet 
auf  dieses  Verhalten  eine  allgemein  anwendbare  nnd  ge^ 
naue  Methode  zur  Bestimmung  des  Schwefels,  Chlors  und 
Phosphors  in  organischen  Verbindungen.  0,15  bis  0,40  Grm. 
der  Substanz  werden  mit  möglichst  wenig  Luft  in  Glas- 
kügelchen  eingeschmolzen ,  deren  beide  Enden  etwa 
1  Millim.  weit,  sehr  dünn  im  Glase  und  seitlich  gekrümmt 
sind.  Das  so  vorgerichtete  Kügelchen  wird  in  eine  10 
bis  12  Millim.  weite,  an  einem  Ende  rund  zugeschmolzene 
Bohre  von  schwer  schmelzbarem  Glas  gebracht  und  letz- 
tere etwa  zur'  Hälfte  mit  Salpetersäute  von  1,2  spec.  Gew. 
gefüllt.  Mit  concentrirterer  Säure  finden  leichter  Explo- 
sionen statt,  bei  verdünnterer  ist  längeres  Erhitzen  und 
höhere  Temperatur  erforderlich.  Die  Menge  der  Säure 
richtet  sich  nach  der  Menge  des  Sauerstoffs,  welchen  die 
'  Substanz  aufnehmen  kann;  sie  schwankt  vom  20-  bis  60- 
fachen  Gewicht  der  letzteren.  Die  Glasröhre  wird  nun 
am  oberen  Ende  zu  einem  dickwandigen  Capillarrohr  aus- 
gezogen, die  Säure  zum  Sieden  erhitzt  und  nach  Austrei- 
bung aller  Luft  das  Capillarrohr  zugeschmolzen.  Nach 
dem  Erkalten   schüttelt  man  das   Rohr,   bis  die  Spitzen 


(1)  Ann.  Gh.  Pharm.  CXYI,  1 ;  im  Aosz.  VerhandL  d.  naturhiat 
med.  Vereina  zu  Heidelberg  II,  49;  Zeitachr.  Chem.  Pharm.  1860,  767; 
Chem.  Centr.  1860,  1002;  Ann.  chim.  phys.  [8]  LX,  497;  Btfp.  cbim. 
pore  UI,  95. 
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des  EügelchenB  so  weit  abgebrochen  sind,  dafs  an  beiden  .f^"*'/^; 
Enden  OeflFnungen  von  etwa  1  MilHm.  Weite  entstanden  tlndVa^a.' 
sind,  80  dafs  die  Salpetersäure  leicht  in  das  Kügelchen 
eintreten  kann.  Die  Bohre  wird  nun  in  ein  eisernes^  an 
einem  Ende  geschlossenes  Bohr  gebracht,  letzteres  schräg 
in  einen  als  Luftbad  dienenden  Kasten  von  Eisenblech  ge- 
legt  und  darin  mittelst  einer  Gasflamme  auf  120  bis  140^ 
erhitzt.  Um  das  Bohr  nach  beendigter  Operation  zu 
öffnen;  läfst  man  es  vollständig  erkalten,  treibt  die  in  der 
Spitze  befindliche  Flüssigkeit  durch  vorsichtiges  Erhitzen 
zurück  und  erhitzt  die  äufserste  Spitze  zum  Glühen;  wo  die 
Gase  ruhig  entweichen.  Das  Bohr  wird  nun  unterhalb  der 
Verengung  abgesprengt  und  die  alle  nicht  gasförmigen 
Oxydationsproducte  enthaltende  Flüssigkeit  gesammelt. 
Zur  Bestimmung  des  Schwefels  wird  die  stark  verdünnte 
Flüssigkeit  unmittelbar  mit  Chlorbaryum  gefällt  und  der 
niedergefallene  schwefeis.  Baryt  nach  dem  ersten  Glühen 
mit  Salzsäure  und  Wasser  behandelt.  In  solchen  organi- 
schen Verbindungen,  welche,  wie  äthyl-  und  naphtylschwef- 
lige  Säure,  bei  der  Behandlung  mit  Salpetersäure  saure 
Aether  der  schwefligen  Säure  bilden;  ist  der  Schwefelge- 
halt nach  diesem  Verfahren  nicht  direct  bestimmbar; 
man  löst  solche  Verbindungen  in  dem  10  fachen  Gewicht 
Salpetersäure  von  1,2  spec.  Gew.,  neutralisirt  mit  kohlens. 
Natron ,  fügt  einen  Ueberschufs  des  letzteren  zu  und 
schmilzt  die  eingetrocknete  Masse  im  Silbertiegel.  Phos- 
phor- oder  arsenhaltige  Verbindungen  bilden  beim  Erhitzen 
im  zugeschmolzenen  Bohr  auf  120  bis  130^  mit  Salpeter- 
säure von  1,2  spec.  Gew.  Phosphorsäure  oder  Arsensäure; 
welche  in  gewöhnlicher  Weise  als  Magnesiasalz  bestimmt 
werden.  —  Chlorhaltige  Verbindungen  liefern  beim  Erhitzen 
mit  Salpetersäure  neben  Chlorwasserstoff  auch  freies  Chlor. 
Das  Oeflnen  der  erkalteten  Bohre  ist  dann  in  der  Art 
vorzunehmen,  dafs  man  dieselbe  mit  der  Spitze  nach  unten 
in  einen  Glascjlinder  taucht,  welcher  eine  verdünnte  Lö- 
sung von  schwefligs.   Natron  (auf  1  Th.  Substanz  8  bis 
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Ewnenur-  jQ  TheUc  Salz  Und  flo  viel  Wasser,  dafs  dasselbe  das 
t^Srn^n?  40  fache  der  Salpetersäure  beträgt)  enthält  Durch  vor- 
sichtiges Beiben  oder  Aufstofsen  wird  die  Spitze  abge- 
brochen; wo  dann  der  Röhreninhalt  in  einem  feinen  Strahl 
austritt  und  das  Chlor  sich  in  Salzsäure  umwandelt  Vor 
dem  völligen  Oeffnen  des  Bohrs  läfst  man  etwas  von  der 
Lösung  in  dasselbe  zurücktreten,  erwärmt  dann  die  Flüs- 
sigkeit bis  zur  Verjagung  von  aller  schwefligen  Säure  und 
fällt  sie;  nahezu  mit  kohlens.  Natron  neutralisirt ,  mit  Sal- 
peters. Silberoxjd.  Zur  Bestimmung  des  Broms  verfährt 
man  in  gleicher  Weise;  bei  Jodbestimmungen  bringt  man 
die  Bohre  vor  dem  Oeffnen  in  eine  Kältemischung  und 
erhitzt  die  Spitze  zum  Bothglühen;  die  Lösung  aammt 
dem  abgeschiedenen  Jod  wird  dann  mit  dem  schwefligs. 
Natron  gemischt.  Auch  Metalle  sind  nach  diesem  Ver- 
fahren in  organischen  Verbindungen  bestimmbar,  nur 
müssen  in  den  Fällen,  wo  sich  unlösliche  Verbindungen 
derselben  aus  der  Salpeters.  Lösung  abscheiden,  die  Glas- 
splitter mechanisch  entfernt  werden.  Die  Verbrennung 
schwefelhaltiger  Verbindungen  behufs  der  Kohlenstoff-  und 
Wasserstoff bestimmung  bewirkt  Carius  mittelst  chroms. 
Blei's  in  0,6  bis  0,8  Meter  langen  Bohren;  wird  hierbei 
die  vordere  Schichte  nur  zum  ganz  schwachen  Olühen 
erhitzt,  so  bleibt  der  ganze  Schwefelgehalt  in  der  Form 
von  schwefeis.  Blei  im  Verbrennungsrohr. 

lieber  die  Bestimmung  des  Stickstoffs  in  organischen 
Verbindungen  vgl.  S.  628  ff. 


orKRiii>eiie  Em.  Monuicr   (1)    empfiehlt    zur   (vergleichenden) 

i»  w.»er.  Bestimmung   der   organischen  Materien   im   Wasser    das 

übermangans.  Kali,  und  zwar  eine  Auflösung  in  destilürtem 


(1)  Gompt  rend.  L,  1084;  Rdp.  chim.  pure  11,  862;  DingL  pol.  J. 
CLVII,  182. 
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Wasser,  welche  im  Liter  1  Grm.  dieses  Salzes  enthält.  J^"j^ 
Er  erwärmt  Vj  Liter  des  zu  prüfenden  Wassers  auf  7(P,  *"*  ^•^'• 
&igt  1  CC.  reine  Schwefelsäure  und  dann  die  titrirte  Lö- 
sung des  Übermangans.  Kali's  zu  bis  zur  bleibenden  Fär- 
bung. 1  Liter  (käufliches)  destillirtes  Wasser  zersetzt 
nach  seinen  Versuchen  1  bis  3  Milligrm.  übermangans. 
Kali;  nach  der  Rectification  über  etwas  Übermangans.  Kali 
bleibt  die  Färbung  mit  letzterem  selbst  im  Lichte  mehrere 
Tage  lang.  Das  so  gereinigte  Wasser  soll  zur  Bereitung 
der  Normalflüssigkeit  dienen.  Pariser  Brunnenwasser  ent* 
fiürbt  (auf  das  Liter)  3  bis  12  Milligrm»  Übermangans.  Kali; 
Seine-Wasser  bei  Bercy  6  Milligrm.;  bei  Passy  7  Milligrm. ; 
Wasser^  in  welches  Abflufskanäle  münden,  bis  zu  58  Milligrm. 
—  Hervier  (1)  schlägt  für  ähnliche  Zwecke  die  Anwen- 
dung des  übermangans.  Kali's  ebenfalls  vor.  Dasselbe 
ist  endlich  schon  (1859)  von  Schrötter  (2)  und  noch 
früher  (1849)  von  Forchhammer  (3)  geschehen. 
Ueber  die  Bestimmung  der  organischen  Beimengungen 
des  Wassers  mittelst  Übermangans.  Kali's  hat  auch  A. 
Vogel  d.  j.  (4)  Mittheilungen  gemacht 

Jos.  Müller  (6)  macht  den  Vorschlag,  zur  Prüfung  pr«ift«gd« 
des  gelben  und  des  rothen  Blutlaugensalzes  die  wässerige  »i*«'* 
Lösung  einer  getrockneten  und  gewogenen  Probe  mit 
Zinkvitriol  auszufällen  und  den  ausgewaschenen  und  bei 
100®  getrockneten  Niederschlag  zu  wägen.  Der  mit  gelbem 
Blutlaugensalz  gebildete  Niederschlag  sei  3ZnCy  +  KCy 
+  2  FeCy  +  6  HO  (6)  und  4,763  Th.  desselben  entsprechen 
5  Th.  reinen  Salzes ;  bei  rothem  Blutlaugensalz  entsprechen 
4,813  Th.  des  Niederschlages  FcsCys,  3ZnCy  5  Th.  reinen 


(1)  Compt  rend.  LI,  945.  —  (2)  Vgl  Wien.  Acad.  Ber.  XLI,  562; 
B^p.  ohim.  paie  II,  292)  J.  pharm.  [3]  XXXIX,  77;  Instit  1860,  385. 
—  (8)  Jahresber.  f.  1849,  608.  Vgl.  aach  Jahresber.  f.  1859,  116.  — 
(4)  DingL  pol.  J.  CLX,  55;  N.  Jahrb.  Pharm.  XV,  848.  —  (5)  Viertel- 
jahrsBohr.  pr.  Pharm.  X,  27.  ^  (6)  Vgl.  auch  Gmelin's  Handb.  d. 
Chem.  (4.  Aufl.)  IV,  894. 
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Salzes.  —  Müller  überzetigte  sich,  dafs  das  von  H  e  i  s  c  h  (1) 
angegebene  Verfahren  zur  Bestimmung  des  CyanS;  durch 
Erhitzen  der  Verbindung  mit  Zink  und  verdünnter  Schwefel- 
säure; bei  Doppelcyanüren  nicht  anwendbar  sei;  sofern 
gar  keine  Blausäure  überdestillire. 
umerKhei-  J.  J,  Pohl  (2)  Unterscheidet  eine  Lösung  von  Indigo 

indig  nnd  you  dcr  vou  Bcrliuerblau  daran,  dafs  erstere  bei  Kerzen- 

Berllaertilaa.  ' 

licht  im  durchfallenden  Lichte  betrachtet  purpurviolett; 
letztere  rein  blau  oder  höchstens  blau  mit  einem  Stich 
ins  Violette  erscheint.  Um  zu  ermitteln,  ob  ein  Garn  oder 
Gewebe  mit  Indigblau  oder  mit  Berlinerblau  gefärbt  oder 
bedruckt  ist;  hat  man  dasselbe  nur  im  zerfaserten  und 
benetzten  Zustande  bei  20-  bis  100  maliger  Vergröfserung 
unter  dem  Mikroscope  zu  betrachten;  indem  man  mittelst 
des  Hohlspiegels  Kerzenlicht  durch  das  Object  leitet;  wo 
sich  dann  obige  Farben  in  gleicher  Weise  zeigen. 
organiMh«  J.  E.  d  0  V  r  1  j  (3)  erinnert  daraU;  dafs  er  schon  1853; 

Allgemeinen,  uach  oincm  dcr  BocUte  de  pharmacie  zu  Paris  erstatteten 
Bericht  (4);  das  später  von  Sonnenschein  (5)  als  Rea- 
gens auf  organische  Basen  empfohlene  Gemenge  von 
Phosphorsäure  und  Moljbdänsäure  zu  demselben  Zweck 
benutzt  habe. 

G«  Gundermann  (6);  erschöpft  die  Extracte  zur 
Bestimmung  ihres  Gehaltes  an  organischen  Basen ;  nach 
der  Verdünnung  mit  dem  gleichen  Vol.  Wasser  mittelst 
Chloroform;  löst  den  Verdampfungsrückstand  des  Auszugs 
in  Essigsäure;  fällt  mit  Ammoniak  und  krjstallisirt  den 
Niederschlag  aus  Alkohol. 
Chinin.  A.  Gl^nard  und  A.  Guillermond  (7)  haben  das 

seinen  Grundzügen  nach   schon  im  Jahresbericht  f.  1858; 
632   erwähnte  Verfahren  zur  volumetrischen  Bestimmung 


(1)  Jahreaber.  f.  1649,  580.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  LXXXI»  44.  — 
(3)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXV,  248.  —  (4)  Jonrn.  de  Fharm.  et  de  Chim. 
XXVI,  219.  —  (6)  Jahreeber.  f.  1857,  599.  -  (6)  Arch.  Pharm  [%] 
CII,  48 ;  J.  pharm.  [3]  XXXVIII,  170.  —  (7)  J.  pharm.  [8]  XXXVII,  6. 
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des  Chinins  in  Chinarinden  ausführlich  beschrieben.  Die  ^'"*"- 
titrirte  Schwefelsäure»  welche  sie  anwenden,  enthält  in 
10  CC.  0,0302  Grm.  Schwefelsänrehydrat,  entsprechend 
0;2  Grm.  Chinin,  unter  der  Annahme,  dafs  beim  Sättigen 
das  Salz  2CwHi8NO«,  SOs,  HO  entsteht.  —  Faget  (1) 
fand  bei  vergleichenden  Versuchen  nach  dem  Verfahren 
von  Gl^nard  und  Guillermond  in  Folge  eines  Mifs- 
verständnisses  (2),  indem  er  obige  Schwefelsäuremenge  auf 
0,1  Grm.  Chinin  bezog,  nur  die  Hälfte  des  wirklich  vor- 
handenen Chinins,  und  empfahl  demgemäfs,  die  Besultate 
der  Methode  von  Glenard  und  Guillermond  zu  ver- 
doppeln. 

G.  Leube  (3)  empfiehlt  zur  raschen  Prüfung  von 
Chinarinden,  insbesondere  von  China  regia,  auf  Chinin,  den 
erkalteten  und  filtrirten,  mit  sehr  verdünnter  Schwefelsäure 
bereiteten  Auszug  (1  Drachme  Binde,  2  Unzen  heifses 
Wasser  und  15  Tropfen  verdünnter  Säure)  mit  dem  gleichen 
Vol.  Chlorwasser  und  dann  mit  einem  Tropfen  Ferrocyan- 
kaliumlÖBUng  und  1  Tropfen  Ammoniak  zu  schütteln,  wo 
je  nach  dem  Chiningehalt  eine  mehr  oder  minder  starke 
scharlachrothe  Färbung  oder  Fällung  entstehe. 

Delffs  (4)  macht  auf  den  zur  sicheren  Unterscheidung  unt<'i«ehei- 

duitflp  von 

von  Citronsäure  und  Aepfelsäure  nicht  belangreichen  Um-  ^*~"/*Jp 
stand   aufmerksam,   dafs  nnter  gleichen  Umständen  äpfels.     '*'"^- 
Bleiozyd  schwieriger  in  Ammoniak  löslich  ist,   als  citrons. 
'Bleioxyd.    Die  dieses  Verhalten  beider  Säuren  betreffende 
Angabe  von  H.  B  o  s  e  (5)  lasse  sich  eher  im  umgekehrten 
Sinne  deuten. 

E.  Brescius  (6)  ermittelt  im  Weinstein  volumetrisch  PHifan«d« 
das  saure  weins.  Kali,  zersetzt  ihn  dann  zur  Bestimmung  des 

(i)  J.  pharm.  [8]  XXXVII,  18;  im  Aobz.  R^p.  chim.  appliqu^e  II, 
61 ;  Bull.  800.  ohim.,  s^ance  du  9  D^cembre  1859;  Zeitschr.  Chem.  Pharm. 
1860,  198.  -  (2)  Vgl.  Fleury  in  J.  pharm.  [8]  XXXVII,  165.  — 
(3)  N.  Jahrb.  Pharm.  XIV,  161.  —  (4)  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1860, 
266.  -^  (5)  Handb.  d.  analyt.  Chem.  I,  699  u.  701.  —  (6)  Ans  d.  Poly- 
teohn.  Centralbl.  1860,  1489   in  R^p.  ohlm.  appliqa^e  II,  897. 

JAhmberieht  f.  Chemie  n.  ■.  w.  f.  18«0.  ^43 


ßfj^  Analjtifohe  Chemie. 

^u!^i^  weins.  Ealks  in  gelinder  Hitze  und  behandelt  den  Bück- 
stand mit  überschüssiger  titrirter  (4-  bis  5procentiger) 
Salpetersäure.  Im  Filtrat  ermittelt  er  nun  volumetrisch 
den  Säureüberschufs ;  aus  dem  Rest  der  Säure  ergiebt  sich 
der  Kalkgehalt;  nach  Abzug  des  durch  das  Kali  gesät- 
tigten Antheils.  —  Scheurer-Eestner  (1)  ermittelt 
den  Gehalt  des  rohen  Weinsteins  an  weins.  Kalk  in  der 
Art,  dafs  er  den  zerriebenen  Weinstein  in  3  Tb.  Salzsäure 
von  1»035  spec.  Gew.  auflöst,  das  Volum  der  erkalteten 
Lösung  bestimmt  und  dann  einen  abgemessenen  Theil 
des  Filtrats  mit  überschüssigem  kohlens.  Natron  zum 
Sieden  erhitzt;  der  gefällte  weins.  Kalk  verwandelt  sich 
nach  einigen  Minuten  in  kohlens.  Kalk,  welcher  dann  nach 
dem  Auswaschen  volumetrisch  mittelst  titrirter  Salpetersäure 
bestimmt  wird.  Nach  Scheurer-Kestner's  Versuchen 
kommt  im  Handel  roher  Weinstein  vor,  welcher  (wie  der 
von  Toskana)  ganz  frei  ist  von  weins.  Kalk;  im  rothen 
Weinstein  aus  Burgund  fand  er  dagegen  46,2  pC. 
weins.  Kalk  (neben  32,1  pC.  saurem  weins.  Kali),  in 
rothem  spanischem  Weinstein  45,2  pC.  weins.  Kalk  (neben 
24,2  pC.  saurem  weins.  Kali)»  in  weifsem  ungarischem 
Weinstein  9,2  pC.  weins.  Kalk  (neben  67,3  pG.  saurem 
weins.  Kali),  in  weifsem  Weinstein  aus  der  Schweiz  7,7 
bis  18,3  pG.  weins.  Kalk  (neben  85  bis  73,5  pC.  saurem 
weins.  Kali)  und  in  weifsem  Elsässer  Weinstein  4,6  bis 
9,9  pG.  weins.  Kalk  (neben  77,5  bis  85,1  pG.  saurem  weins. 
Kali). 

prflitenr  Ton         J.  J.  Pohl   (2)  empfiehlt  zur  volumetrischen  Bestim- 

W«1b  m.  Moat.  ^  /  * 

mung  des  Säuregehalts  von  Wein  oder  Most  mittelst  nor- 
maler Aetznatronlösung  die  Anwendung  von  käuflichem 
flüssigem  Blauholzextract,  statt  der  Lackmustinctur.  Das- 
selbe ertheilt  neutralen  Flüssigkeiten  eine  tief  goldgelbe, 
bei  Säurezusatz  lichter  werdende  Färbung,  die  durch  den 

(1)  Räp.  chim.  appliqu^e  III,  89;   vorläufige  Anaeige  daselbst  II, 
399.  ^  (2)  J.  pr.  Chem.  LXXXi,  67. 


Erkennimg  nnd  Beatimmang  einselner  organisoher  Substanzen,     gyg 


kleinsten  üeberschufs  eines  Alkali's  ins  Purpurviolette  über-  ^^^ 
geht  Diese  Farbonänderung  sei  auch  bei  Lampenlicht  und 
in  gehörig  verdünnten  Botb weinen  noch  wahrnehmbar.  Bei 
gerbsäurereichen  Weineu;  welche  durch  Alkali  für  sich 
schon  dunkel  ins  Grünlichgraue  gefärbt  werden^  erkenne 
man  den  Neutralitätspunkt  daran,  dafs  die  beim  Neutrali- 
siren  auftretende  purpurviolette  Färbung  im  durchgelassenen 
Lichte  wahrnehmbar  sei.  Zur  Ausführung  des  Versuchs 
verdünnt  P  o  h  1  10  CG.  Most  oder  Wein  auf  200  GG.  und 
titrirt  nach  Zusatz  von  10  Tropfen  Blauholzextract  (von 
etwa  1,036  spec.  Gew.).  Bei  Wein  wird  durch  8  Minuten 
langes  Schütteln  in  einer  Flasche  der  Eohlensäuregehalt 
vor  der  Titrirung  zum  gröfsten  Theil  entfernt.  —  Ueber 
die  Bestimmung  des  Gehalts  von  Wein  u.  a.  an  fixen 
Bestandtheilen  vgl.  den   Bericht  über  technische   Chemie. 

E.  M  u  1  d  er  (1)  giebt  an,  dafs  das  von  ihm  beschriebene  *««'«"• 
Verfahren  (2)  der  Nachweisung  von  Traubenzucker  an 
Empfindlichkeit  gewinne,  wenn  man  die  zuckerhaltige  Flüs- 
sigkeit der  Lösung  des  Indigkarmins  und  dann  erst  der 
zum  Sieden  erhitzten  Mischung  einige  Tropfen  kohlens. 
Alkali  bis  zur  alkalischen  Beaction  zufüge. 

J.  Attfield  (3)  findet,  dafs  das  von  Böttger  (4)  zur 
Nachweisung  des  Zuckers  vorgeschlagene  basisch-salpeters. 
Wismuthoxyd  in  alkalischer  Flüssigkeit  zwar  eine  sehr 
empfindliche  Reaction  gebe,  aber  zur  Entdeckung  des 
Zuckers  im  Harn  nicht  anwendbar  sei,  sofern  andere  Kör- 
per, namentlich  Albumin,  sich  gegen  Wismuthoxjd  ähnlich 
verhalten  (5).  Für  medicinische  Zwecke  giebt  er  der  alka- 
lischen Eupferoxydlösung  den  Vorzug. 

£.  B  rücke  (6)  überzeugte  sich,  dafs  der  in  diabetischem 
wie  in   gesundem   Harn    durch  Bleiessig  (mehr   noch  der 


(1)  Soheik.  Onden.  III  deel,  1.  stnk,  25;  Cfaem.  Gentr.  1861,  176. 
—  (2)  Jahresber.  f.  1858,  633.  —  (3)  Ch^m.  News  II,  329 ;  Räp.  cbim. 
appUqn^e  HI,  89.  —  (4)  Jahresber.  t  1857,  609.  —  [b)  Vgl.  daselbst  — 
(6)  Wien.  Aoad.  Ber.  XXXIZ,  10 ;  im  Ausz.  Cbem.  Centr.  1860,  281. 
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Zucker,  uuter  nachherigem  Zusatz  von  Ammoniak)  entstehende 
Niederschlag  einen  Theil  des  Zuckers  des  Harns  enthält 
und  dafs  somit  die  Zuckerbestimmung  bei  vorheriger  Aus- 
falluDg  des  Harns  mit  Bleiessig  uugenau  wird.  Der  mit 
Bleiessig  erhaltene  Niederschlag  reducirt  in  alkalischer 
Lösung  etwas  Kupferoxyd  und  bräunt  Wismuthoxyd;  deut- 
licher noch  nach  der  Zersetzung  mit  Oxalsäure;  auch  kam 
die  durch  Behandlung  des  Niederschlags  mit  Oxalsäure 
erhaltene  Lösung  nach  dem  Neutralisiren  mit  kohlens.  Kalk 
mit  Hefe  in  lebhafte  Gähruug.  Keiner  Traubenzucker 
oder  Harnzucker  wird  durch  Bleiessig  nicht  gefallt,  wonach 
Brücke  annimmt,  dafs  in  dem  Harn  eine  Substanz  ent- 
halten sei,  welche  die  Fällung  des  Zuckers  vermittele. 

C.  Stamm  er  (1)  macht  auf  den  Einflufs  aufmerksam, 
welcher  durch  die  Anwesenheit  von  Kalk  in  Zuckerlösungen 
bezüglich  deren  spec  Gew.  und  Polarisation  bedingt  ist.  Er 
empfiehlt  bei  Ermittelungen  des  relativen  Zuckergehalts 
die  vorherige  Abscheidung  des  Kalks  mittelst  phosphors. 
Ammoniaks,  bei  Ermittelung  des  absoluten  Zuckergehalts 
aber  den  schon  von  Ven  t  z  k  e  vorgeschlagenen  Zusatz  von 
Essigsäure,  nach  der  Ausfällung  der  Zuckerlösung  mit 
Bleiessig. 

Nach  Versucheü  von  Stammer  (2)  steht  das  von 
Gen  tele  (3)  zur  volumetrischen  Bestimmung  von  Trauben- 
zucker beschriebene  Verfahren  der  gewöhnlichen  Kupfer- 
probe an  Empfindlichkeit  weit  nach,  sofern  die  Endreaction, 
namentlich  bei  dunklen  Zuckerlösungen,  nicht  scharf  genug 
hervortritt.  —  J.  G.  Gen  tele  (4)  hebt  seinerseits,  in 
einer  Erwiederung  hierauf,  die  Vorzüge  seines  Verfahrens 
hervor  und  theilt  einige  weitere  sich  darauf  beziehende 
Beobachtungen  mit. 


(1)  Dingl.  poL  J.  CLVI,  40.  VgL  auch  deo  Bericht  über  technische 
Chemie  bei  Zackerfabrikation.  —  (2)  DmgL  pol.  J.  CLVIIf,  40;  Cbem. 
Gentr.  1860,  870.  —  (3)  Jahreaber.  f.  1859,  698.  —  (4)  Dingl.  poL  J. 
CLVIII,  427 ;  im  Ausz.  Ghem.  Gentr.  1661,  91. 


Erkennung  nnd  Bestunmnng  eisselner  organischer  Substanzen,      gy? 

A.  Vogel  d.  j.  (1)  benntzt  und  beschreibt  zur  genaue-  pJJ^J^'J^ 
ren  Bestimmung  des  Wassergehalts  der  Milch;  durch  Ver-     ^"°**- 
dampfung  derselben  in  einem   trockenen  Luftstrome ,   eine 
bauchig  erweiterte  Bohre  von  wesentlich  derselben  Form^ 
wie  sie  von  Liebig  seit  lange  zum  Trocknen  organischer 
Substanzen  angewendet  wird. 

Schlienkamp  (2)  theilt  den  von  einer  Commission 
in  Frankfurt  a.  M.  über  die  beste  Methode  der  Milch- 
prüfung erstatteten  Bericht  (sammt  den  bezüglichen  Ver- 
suchen) mit  Die  PrüAing  geschieht  mittelst  einer  beson- 
ders construirten  Senkwage  (des  Galactometers)  von  Silber 
oder  verzinntem  Eisenblech;  welche  dadurch  an  Empfind- 
lichkeft  gewonnen  hat;  dafs  der  in  die  Flüssigkeit  tauchende 
Theil  den  zur  Scala  bestimmten  hervorragenden  Theil  an 
Volumen  weit  übertrifft;  wie  dies  auch  bei  dem  Aräometer 
von  Fellenberg  (3)  der  Fall  ist.  —  E.  H.  v.  Baum- 
hauer (4)  und  C«  Trommer  (5)  haben  Mittheilungen 
über  Verfälschung  der  Kuhmilch  »und  deren  Nachweis 
gemacht 

Cailletet  (6)  beschreibt  ausführlich  das  Verhalten  pmftai« 
verschiedener  fetter  Oele  gegen  ein  Gemenge  von  Schwefel- 
säure und  Salpetersäure  und  gegen  eine  Auflösung  von 
Quecksilber  in  überschüssiger  Salpetersäure.  Aus  der  da- 
bei auftretenden  Färbung  des  Oels  oder  des  beim  Schüt- 
teln entstehenden  Schaums  u.  s.  w.  beurtheilt  er  die  Güte 
und  Brauchbarkeit  des  Oels  für  technische  Zwecke.  Be- 
züglich der  Einzelnheiten  des  keinen  Auszug  gestattenden 
Verfahrens  müssen  wir  auf  die  Abhandlung  verweisen. 


(1)  Dingl.  pol.  J.  CLVI,  44.  —  (2)  Arch.  Pharm.  [2]  CHI,  15.  — 
(3)  Jahresber.  f.  1859,  17.  —  (4)  Aus  d.  YersL  enMededeel.  d.  k.  Akad. 
van  Wetensch.  Afd.  Natnnrk.  VIII,  145  (1858)  in  Schmidfs  Jahrb.  d. 
ges.  Medic.  CVII,  286.  —  (5)  Die  Prüfung  der  Kuhmilch,  Berlin  1859 ; 
im  AuBz.  SchmidfB  Jahrb.  d.  ges.  Medio.  CVII,  291.  —  (6)  R^p.  chim. 
appHqn^e  II,  86,  293. 


g^g  Analyiuohe  Chemie. 

Eiaüomaer.  Bcrjot   (1)   beschreibt   einen  Apparat^    jjdas   Elaw- 

meter^,  mit  dessen  Hülfe  man  in  kurzer  Zeit  den  Oelgehalt 
von  Samen  bestimmen  kann.  Es  ist  ein  Verdrängungs- 
apparat;  ähnlich  dem  bekannten  zur  Extraction  der  Gerb- 
säure aus  Galläpfeln.  Die  Röhre  wird  mit  100  Grm. 
Samenpulver  angefüllt  und  auf  den  einen  Tubulus  eines 
zweihalsigen  Gefafses  aufgesetzt,  dessen  anderer  Tubulus 
eine  kleine  Luftpumpe  trägt.  Auf  die  Samen  giefst  man 
Schwefelkohlenstoff;  dessen  Ablaufen  durch  die  Wirkung 
der  Pumpe  beschleuuigt  wird.  Zur  völligen  Erschöpfung 
von  100  Grm.  der  Samen  sind  höchstens  450  Grm.  Schwefel- 
kohlenstoff erforderlich;  und  wenn  man  denselben  vor  der 
Anwendung  der  Pumpe  1  bis  2  Stunden  auf  das  Samen- 
pulver einwirken  läfst,  nur  250  bis  300  Grm.  Die  Samen 
sind  ölfrei;  wenn  ein  Tropfen  des  farblos  ablaufenden 
Schwefelkohlenstoffs  auf  ungeleimtem  Papier  keinen  Fett- 
fleck zurückläfst.  Nach  dem  Verjagen  des  Schwefelkohlen- 
stoffs, zuerst  im  Wasserbadc;  dann  in  etwas  stärkerer 
Hitze,  wird  das  rückständige  Oel  gewogen.  Berjot 
hat  in  dieser  Weise  den  Oelgehalt  einer  Anzahl  Samen 
bestimmt;  vgl  den  Bericht  über  technische  Chemie. 

Prflfungder         O.  Buchucr   (2)  zcrsctzt  die  Seife  zur  Prüfung  auf 

Seift« 

ihren  Hand  eis  werth,  beziehungsweise  auf  ihren  Gehalt  an 
fetten  Säuren,  in  warmer  wässeriger  Lösung  mit  einer 
Säure  in  einem  Kolben,  dessen  Hals  in  CC.  eingetheilt 
'  ist,  mifst  die  ausgeschiedene  fette  Säure  im  flüssigen  Zu- 
stande und  berechnet  (von  dem  mittleren  spec  Gew.  0,93 
der  fetten  Säure  ausgehend)  die  dieser  Säure  entsprechende 
Fettmenge.  Aus  dieser  Fettmenge  ergiebt  sich  dann  an- 
nähernd (da  100  Th.  Fett  155  Th.  gute  Kernseife  liefern), 
wie 'viel  Kernseife  derselben  entsprechen. 


(1)  R^p.  cbim.  appliqa^e  II,  160  (mit  Zeicbnnng).  ^  (2)  Aus  dem 
Gewerbebl.  1  d.  Grofshenogthnm  Hessen  1860,  Nr.  S8  diuroh  d.  Poly- 
techn.  Centr.  1860,  1284  in  Chem.  Centr.  1860,  970. 


Erkennung  und  Bestimmung  einxelner  organischer  Substanzen.     g^Q 

K.  Hammer  (1)  bestimmt  die  Gerbsäure   in   einer  "f**^ür« 

^    '  der  o«n>- 

auch  andere  Substanzen  enthaltenden  Lösung,  indem  er  ^^"""^ 
das  spec.  Gew.  dieser  Lösung  ermittelt;  den  Gerbsäuregehalt 
ohne  sonstige  Veränderung  der  Flüssigkeit  entfernt  und 
dann  das  spec  Gew.  nochmals  bestimmt.  Die  Abnahme 
des  spec  Gew.  ist  proportional  dem  Gerbsäuregehalt  Das 
spec.  Gew.  («;  bei  15^)  einer  wässerigen  Lösung  reiner  Gerb- 
säure von  X  pC.  Gebalt  ist  nach  Hammer  bei  15^  fol- 
gendes : 

s  :  1,0040  1,0080  1,0120  1,0160  1,0201  1,0242  1,0283  1,0825  1,0367  1,0409 

Man  bedient  sich  zur  Ermittelung  des  spec.  Gew.  am 
besten  eines  Aräometers,  welches  die  spec.  Gew.  von  0 
bis  1,0409  umfafst,  wo  dann  die  Scala  die  entsprechenden 
Gerbstofiprocente  unmittelbar  und  auf  Vio  pC  genau  an- 
giebt;  wenn  die  Zwischenräume  in  10  Theile  getheilt  sind.  — 
Die  Gerbsäure  wird  aus  der  Lösung  mittelst  ausgewaschener 
und  nach  dem  Trocknen  mittelst  einer  Feile  gepulverter 
thierischer  Haut  (Blöfse)  entfernt.  Auf  1  Th.  Gerbsäure 
sind  etwa  4  Th.  der  Haut  erforderlich.  Man  weicht  die 
gepulverte  Haut  in  Wasser  ein,  prefst  das  Wasser  in 
^em  leinenen  Tuche  ab  und  schüttelt  dann  das  Pulver 
kurze  Zeit  mit  der  hinlänglich  verdünnten  Lösung,  wo 
aller  Gerbstoff  geftllt  wird.  —  Zur  Ausführung  des  Verfah- 
rens wird  die  gerbstoffhaltige  Substanz  mit  heifsem  Wasser 
erschöpft;  die  klare,  nicht  zu  verdünnte  Lösung  gewogen 
und  mittelst  des  Aräometers  das  spec.  Gew.  genommen. 
Nach  Entfernung  der  Gerbsäure  mittelst  thierischer  Haut 
ermittelt  man  das  spec  Gewicht  der  durch  ein  leinenes 
Tuch  filtrirten  Flüssigkeit  nochmals,  wo  dann  die  Differenz 
der  beiden  Ablesungen  bei  einem  Aräometer  von  obiger 
Beschaffenheit  unmittelbar  den  Gerbstoffgehalt  der  unter- 
suchten Lösung  angiebt. 

(1)  J.  pr.  Cham.  LXXXI,  159;  Dingl.  poL  J.  CLIX,  300;  Viertel* 
jahrssohr.  pr.  Pharm.  X,  432;  im  Ansz.  Chem.  Centr.  1860,  989; 
Zeitaohi.  Chem.  Pharm.  1861,  68 ;  B^p.  ohim.  pure  III,  286. 


Gerbstoffe. 


ggQ  Analytische  Chemie. 

TcheTv«"  J-   Löwenthal  (1)    beschreibt    ein   Verfahren   zur 

p'^'toir?Ii.  volumetrischcn  Bestimmung  sämmtlicher  Farbstoffe  ^  Gerb- 
stoffe u.  8.  w.  Es  besteht  darin ;  dafs  er  eine  bestimmte 
Menge  der  zu  untersuchenden  Farbstofflösubg  mit  einer 
Lösung  von  reinem  Schwefels.  Indigo  von  bekanntem  Ge- 
halt mischt  und  diese  Mischung  nach  dem  Ansäuren  durch 
Chamäleon  -  oder  Bleichkalklösung  bis  zum  Verschwinden 
der  blauen  Farbe  austitrirt,  wo  sich  nach  Abzug  des  zur 
Zerstörung  des  Indigblau's  verbrauchten  Oxydationsmittels 
der  Titer  des  Farbstoffs  oder  Gerbstoffs  ergebe.  Da  das 
Indigblau  hierbei  nicht,  wie  bei  der  Gaj-Lussac 'sehen 
Chlorkalkprobe,  ausschliefslich  als  Indicator  wirkt,  sondern 
gleichzeitig  mit  dem  Farbstoff  zerstört  wird;  so  ist  eine 
gröfsere  Menge  davon  anzuwenden  ^  etwa  so  viel;  dafs  der 
Indigo  die  doppelte  Menge  von  Sauerstoff  bedarf;  als  die 
zu  untersuchende  Substanz.  Bezüglich  der  Einzelnheiten 
müssen  wir  auf  die  Abhandlung  verweisen. 


Apparate.  Eiuc  verbosserte  Form  der  Pipetten  zum  Abmessen 
von  Flüssigkeiten  beschrieb  R.  A  r  e  n  d  t  (2) ;  D  a  n  n  e  c  j  (3) 
und  Tripier  (4)  gaben  Beschreibungen  der  bekannten 
Pipetten  mit  Caoutchouc-Kugel. 

Ein  zweckmärsiges  Reagensgläsergestell  hat  Erlen- 
mejer  (5)  angegeben. 

Die  Anwendung  der  Schiefsbaumwolle  zum  Filtriren 
starker  Säuren ;  leicht  zersetzbarer  Flüssigkeiten  und  dgl. 
empfahl   R.  Böttger  (6).     Einen  Apparat  zum  Filtriren 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXXXI,  150;  Dingl.  pol.  J.  CLIX,  143;  imAuss. 
Chem.  Centr.  1860,  972.  —  (2)  Chem.  Centr.  1860,  248.  —  (3)  J.  pharm. 
[3]  XXXVIII,  287.  —  (4)  J.  pharm.  [3]  XXXVIII,  323.  —  (5)  Zeitechr. 
Chem.  Pharm.  1860,  347.  —  (6)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXIV,  111;  aas 
Böttger'»  Polytechn.  Notizbl.  1860,  Nr.  7  in  Dingl.  pol.  J.  CLV,  46S; 
J.  pr.  Chem.  LXXIX,  384. 


Apparate.  681 

unter  Abachlufs  der  Luft  beschrieb  Alex.  Müller  (1),  ^»^<*"^- 
Scheibler  (2)  einen  Apparat  zum  Trocknen  und  Wägen 
von  Filtern,  welcher  erlaubt^  während  des  Trocknens  einen 
Strom  warmer  Luft  hindurchzuleiten.  Mehr  für  technische 
Zwecke  bestimmt  ist  Bonnaterre  und  I>evillepoix'  (3) 
Filter^  welches  so  gelegt  ist,  dafs  unten  nicht  eine  Spitze 
sondern  eine  Kante  des  Filters  die  Flüssigkeit  abfliefsen 
läfst  (das  Filter  ist  gelegt  wie  die  Täschchen  in  einer 
Brieftasche);  und  H.  Weidenbusch's  (4)  Apparat  für 
transversale  Filtration  (die  zu  filtrirende  Flüssigkeit  tritt 
neben  in  ein  passend  geformtes  Gefäfs  ein,  in  welchem 
sie  schon  die  suspendirte  Substanz  gröfstentheils  absetzt; 
und  nach  oben  durch  ein  umgekehrtes  Filter  aus;  zu  dem 
Filter  ist  feines  Gewebe  zu  verwenden,  da  Papier  hier  zu 
leicht  reifst). 

Einen  Apparat  zur  beliebig  zu  unterbrechenden  Ent- 
Wickelung  von  WasserstoflF- ,  Kohlensäure-  oder  Schwefel- 
wasserstofigas  beschrieb  G.  G  o  r  e  (5),  einen  solchen  Apparat 
zur  Schwefelwasserstoffentwickelung  auch  H.  Schiff  (6). 
Eine  Vorrichtung,  welche  den  Woulfe' sehen  Apparat 
im  Kleinen  und  Grofsen  mit  Vortheil  ersetzen  soll ,  be- 
schrieb E.  F.  Anthon  (7).  R  Arendt  und  W.  Knop  (8) 
beschrieben  eine  Abänderung  der  Form  des  Kugelappa- 
rates zur  Absorption  des  Ammoniaks  durch  Salzsäure  bei 
Stickstoffbestimmungen  nach  Varrentrapp  und  Will. 
A.  Schrott  er  (9)  beschrieb  eine  j^Gaseprouvette*  ge- 
nannte Vorrichtung,  welche  in  einer  oben  verschlossenen, 
unten  in  einem  Winkel  von  45®  aufgebogenen  und  kugel- 
förmig erweiterten  Köhre  besteht;  diese  Bohre  macht  in 
vielen  .Fällen   eine  pneumatische  Wanne  entbehrlich  und 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXXX,  202.  —  (2).Zeit8chr.  Chem.  Pharm.  1860, 
724.  ~  (3)  B^p.  chim.  appliqu^e  II,  282.  —  (4)  Zeitschr.  Chem.  Pharm. 
1860,  546.  —  (5)  Phil  Mag.  [4]  XX,  406;  Dingl.  pol.  J.  GLIX,  62.  — 
(6)  Ann.  Ch.  Pharm,  CXV,  69  f.  -  (7;  Dingl.  poL  J  CLVI,  144.  - 
(8)  Chem.  Centr.  1860,  243.  —  (9)  Wien.  Acad.  Ber.  XXXIX,  12. 


gg2  Analytuohe  Chemie. 

Appmte.  eignet  sich  mit  jeder  Art  von  Flüssigkeit  zur  Prüfung 
der  Absorption  der  sich  bei  einer  Operation  entwiekehiden 
Gase. 

Einen  Apparat^  um  fractionirte  Destillationen  in  einer 
Kohlensäure* Atmosphäre  lausführen  zu  können,  hat  Buck- 
ton (1)  beschrieben. 

Wasserbäder  mit  constantem  Niveau  beschrieb  W. 
Dittmar  (2). 

Die  Beschreibung  eines  leicht  aus  Glasröhren  zu  con- 
struirenden  Bunsen'schen  Brenners  gab  H.  Vogel  (3). 
Beschrieben  wurde  ein  von  Griffin  erfundener  und 
Demselben  patentirter  Gasgebläseofen  (4). 


(1)  Chem.  Soo.  Qu.  J.  Xm,  121.  —  (2)  ZeitBchr.  Chem.  Phann. 
1860,  346.  —  (3)  Pogg.  Ann.  CXI,  634.  —  (4)  Chem.  News  I,  27u.40; 
gekürzt  Zeitachr.  Chem.  Pharm.  1860,  310;  Bep.  chim.  appUqa^e  III,  33. 


Techniscbe  Chemie. 


Gold. 


Zinn. 


Die  BeseitifiTuns:  von  Zinn  und  Antimon  aus  einem  »lettii 
mit  diesen  Metallen  legirten  brüchigen  Gold  gelang  nach 
R.  Warington's  Bath  (1)  durch  halbstündiges  Schmelzen 
des  Metalls  mit  ^/lo  seines  Gewichtes  an  Kupferoxyd  und 
etwas  Borax  (das  Schmelzen  darf  nicht  in  Graphittiegeln 
Torgenommen  werden ;  das  Gold  nimmt  etwas  Kupfer  auf). 
Ueber  die  Scheidung  des  Goldes  aus  verschiedenen  Le- 
girungen  hat  Mascazzini  (2)  Mittheilungen  gemacht. 

Ein  Verfahren  zum  Beinigen  des  oft  durch  Gehalt 
an  Wolfram;  Arsen  und  Blei  stark  verunreinigten  peruani- 
schen Zinns  beschrieb  Phillips  (3).  C.  Stolz el  (4) 
veröffentlichte  Analysen  verschiedener  Arten  von  Zinnfolien 
für  Spiegelbeleg  und  von  Stanniol. 

Bekannt  wurde  ein  Verfahren  zur  Zinkgewinnung  aus 
Galmei;  welches  sich  Schoonbroodt  in  Belgien  paten- 


(1)  Chem.  Soo.  Qn.  J.  XTII,  81;  im  Auss.  Cfaem.  News  I,  92; 
J.  pr.  Chem.  LXXXU,  60 ;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1860,  608 ;  Dingl. 
pol.  J.  CLYIII,  896.  —  (2)  R^p.  chim.  appliqn^e  II,  147 ;  III,  46.  Vgl. 
Jahresber.  f.  1857,  597,  und  S.  667  dieses  Berichtes.  —  (8)  Aus  d. 
Bevne  uniYerselle  des  mioes  et  des  arts,  Mftrz  1860,  84  in  Dingl.  pol.  J. 
CLYI,  155;  Chem.  Centr.  1860,  512.  —  (4)  Dingl.  pol.  J.  CLV,  124; 
Chem.  Centr.  1860,  202. 


zink. 
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tiren  Hefa  (1).  Die  Oewinnung  des  Zinks  in  Oberschlesien 
beschrieb  in  eingehender  Weise  Julien  (2). 

cadmium.  Nach  B.  W  0  o  d  (3)  besitzt  das  Cadmium  in  besonderem 

Grade  das  Vermögen,  den  Schmelzpunkt  der  Legirungen 
(namentlich  der  mit  Kupfer,  Zinn,  Blei,  Wismuth,  weniger 
der  mit  Silber  oder  Antimon  gebildeten)  zu  erniedrigen. 
Eine  schon  bei  sehr  niedriger  Temperatur,  zwischen  66 
und  71^,  schmelzende  Legirung  läfst  sich  nach  ihm  dar- 
stellen aus  1  bis  2  Th.  Cadmium,  2  Th.  Zinn,  4  Th.  Blei 
und  7  bis  8  Th.  Wismuth.  —  In  zu  Newhaven  angestellten 
Versuchen  (4)  fand  sich  bestätigt,  dafs  eine  aus  2  Th.  Cad- 
mium, 2  Th.  Zinn,  4  Th.  Blei  und  8  Th.  Wismuth  bereitete 
Legirung  bei  nahe  70^  schmilzt  !Nach  Lipowitz  (5)  hat 
die  durch  successives  Eintragen  von  8  Th.  Blei,  15  Th. 
Wismuth,  4  Th.  Zinn  und  3  Th.  Cadmium  in  einen  vor- 
sichtig erhitzten  Tiegel  erhaltene  fast  silberweifse  Legirung 
das  spec.  Gew.  9,4;  sie  erweicht  bei  55  bis  60^  und  ist 
einige  Grade  über  60^  vollständig  flüssig. 

BM.  Bronac  und  Deherrypon  (6)  liefsen  sich  in  Belgien 

ein  Verfahren  für  die  Zugutemachung  des  Blei's  aus  Blei- 
glanz patentiren,  welches  auf  der  Behandlung  dieses  Erzes 
mit  Eisenschwamra  (7)  beruht;  die  grofse  Neigung  des 
fein  zertbeilten   schwammförmigen  Eisens,  vielen  anderen 


(1)  Aas  Armengaud^s  G^nie  indaBtriel,  Jannar  1860,  45  in  DingL 
pol.  J.  CLVII,  ei.  —  (2)  Ann.  min.  [ö]  XVI,  477.  —  (3)  SüL  Am.  J. 
[2]  XXX,  271;  Phil.  Mag.  [4]  XX,  408;  Chem.  News  II,  257;  DingL 
pol.  J.  GL VIII,  271;  Chem.  Centr.  1861,  28;  ans  d.  Joarn.  of  the 
Franklin  Instit.  XL,  126  in  R^p.  chim.  appliqn^e  II,  313  (vgl.  anoh 
Aber  eine  znm  Löthen  sehr  geeignete,  leicht  sohmelzbare  und  zugleich 
zähe  und  hllmmerbare  Legirang  aus  1  Th.  Cadmiiun,  2  Th.  Zinn  und 
1  Th.  Blei  und  Über  einige  andere  Cadminmlegirungen  die  Mittheilung 
von  Wood  in  R^p.  chim.  applique II,  312,  aus  d.  Jonm.  of  the  Franklin 
Instit.  XL,  125).  ~  (4)  8111.  Am.  J.  [2]  XXX,  272.  —  (5)  DingL  pol.  J. 
OL VIII,  376;  Chem.  Centr.  1861,  28.  —  (6)  Aub  Armengaud*B  GMnie 
industriel,  M&rz  1860,  159  in  DingL  pol.  J.  CLVII,  842.  —  (7)  VgL 
Jahresber.  f.  1849,  628;  f.  1858,  643;  f.  1859,  718. 


MetaUe.  ß85 

Schwefelmetallen  den  Schwefel  zu  entziehen,  wollen  sie 
auch  für  das  Auebringen  der  MetaUe  ans  Schwefelantimon, 
Zinkblende ;  schwefelhaltigen  Kupfererzen  u.  a.  benutzen. 

Die  Zusammensetzung  mehrerer  Bleizinnlegirungen  aus 
China;  die  zum  Verpacken  von  Campher  u.  a.  gedient 
hatten,  wurde  von  Braunschweiger  (1)  untersucht 

Fr.  Heusler  (2)  yeröffentlichte  eine  Beschreibung  des 
Verfahrens  zur  Zugutemachung  des  Nickels  und  Kupfers 
aus  nickelhaltigem  Schwefel-  und  Kupferkies  auf  der  Isa- 
bellenhütte  bei  Dillenburg,  und  dabei  auch  Analysen  der 
in  den  verschiedenen  Stadien  des  Verfahrens  fallenden 
Producte  und  des  dort  gewonnenen  Gaarkupfers  und  in 
den  Handel  gebrachten  Nickels.  Verschiedene  Sorten  im 
Handel  vorkommenden  metallischen  Nickels  sind  von 
Moissenet  (3)  und  von  Weselsky  (4)  analjsirt  worden. 

Ueber  das  Auftreten  von  Kupferkies  und  Buntkupfer* 
erz  als  Hüttenproducten ,  im  Ofenbruche  auf  der  Sohle 
eines  Bohofens  des  Kupferwerks  bei  Herraannseifen  in 
Böhmen,  hat  A.  E.  Reuss  (5)  Mittheilung  gemacht.  Der- 
selbe beschrieb  auch  krjstallisirte  Bruchstücke  von  Boh- 
stein  (Kupferstein)  von  diesem  Kupferwerk;  die  auf  frischem 
Bruche  feinkörnigen,  licht-kupferrothen  Krjstalle  (quadra- 
tische Säulen,  welche  sich  gegen  das  Ende  allmälig  zu 
einer  pyramidalen  Spitze  zusammenziehen)  ergaben  bei 
Stolba's  Analyse  38  pC.  Cu,  32  Fe,  30  S. 

S 1 0  r  e  r's  Untersuchungen  über  Kupf erzinklegirungen 
vgl  S.  191.     J.    G  e  d  g  e  (6)  liefs  sich  als  eine  kalt  wie 


(1)  Atu  d.  N.  Repert  Pharm.  IX,  72  in  J.  pharm.  [B]  XXXVIli, 
239.  —  (2)  Mittheiliiiigen  f.  d.  Gtowerfoeyerein  d.  Herzogth.  Nassaii, 
1S59,  Nr.  14  n.  16;  Dingl.  pol.  J.  CLV,  362;  Chem.  Centr.  1860,  811. 
—  (8)  Ann.  min.  [6]  XVII,  16;  Dingl.  pol.  J.  CLVIII,  236.  —(4)  Wien. 
Acad.  Ber.  XXXIX,  841;  J.  pr.  Chem.  LXXXI,  486;  Chem.  Centr. 
1860,  893.  —  (6)  Ans  Lotos  1860,  M&n,  X,  41  in  Jahrb.  Min.  1861, 
78.  ^  (6)  Aus  d.  Bepert.  of  PatenMnventions,  October  1860,  380  in 
Dingl.  pol.  J.  CLVIII,  273 ;  Chem.  Centr.  1861,  48. 
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Kvpftn-.  gljihend  bearbeitbare,  der  Einwirkung  des  MeerwasserB  gut 
widerstellende  Metalllegirang  die  aus  Kupfer,  Zink  und 
Eisen  bestehende  (namentlich  eine  60  pC.  Cu,  38,2  Zn  und 
1,8  Fe  enthaltende)  in  England  patentiren. 

Beichardt  (1)  fand  in  dem  Metall  einer  vermeint- 
lich silberhaltigen  alten  Glocke  (2)  von  Ziegenhain  bei  Jena 
23,59  pC.  Sn,  4,04  Pb,  71,48  Cu,  0,12  Ag,  Arnaudon  (3) 
in  der  Bronze  einer  antiken,  zu  Brescia  gefundenen  Victoria- 
Statue  (das  spec.  Gew.  =  7,92J  80,70  pC.  Cu,  9,44  Sn, 
1,92  Zn,  7,68  Pb.  Beufs  (4)  machte  Mittheilung  über 
einige  chemische  Umbildungsproducte  an  mehreren  neuer- 
dings in  Böhmen  (in  der  Gegend  von  Ploskowic)  auf- 
gefundenen celtischen  Bronze- Alterthümem;  die  noch  un- 
veränderte metallische  Substanz  ergab  bei  F.  Stolba's 
Analyse  94,63  pC,  Cu,  4,31  Sn,  0,65  Ag,  0,41  Fe;  diese 
war  von  Malachit,  selten  nur  mit  einer  zwischenliegenden 
Schichte  Kupferoxjdul,  überlagert,  und  dem  Malachit  war 
stellenweise  Eupferlasur  eingemengt. 

Eben  n.  Vou   don    währeud   des   Jahres   1860   veröffentlichten 

^     Abhandlungen,    welche    die    Eisen-   und   Stahlfabrikation 
betreffen,  machen  wir  hier  folgende  namhaft. 

Ueber  Boheisen-,  Stabeisen-  und  Massengulsstahl-Er- 
zeugung  machte  A.  Thoma  (5)  Mittheilungen,  Stein  (6) 
über    die   Verwendung    der   Hohofen  -  Gichtgase    bei    der 


(1)  Arch.  Pharm.  [2]  Gl,  142;  im  Ausz.  Gbem.  Centr.  1860,  591.  — 
(2)  Daffl  ein  Zusatz  von  Silber  zum  Qlockenmetall  den  Klang  der  Glocke 
▼erschlechtert,  ergaben  Versache,  die  in  der  GlockengiefBereironMears 
in  London  angesteUt  wurden  (ans  Wells*  Amer.  Annual  of  Bcientific 
disooTexy,  1860|  81  in  R^p.  chim.  appliqu^  ü,  255).  *-  (3)  BoU.  boc. 
cbim ,  B^noe  du  26  Octobre  1860.  —  (4)  Aus  d.  Sitzungs-Ber.  d.  k. 
BöhmiBchen  GeaellBch.  d.  WissenBch.  in  Prag,  natnrw.-math.  8eotion| 
▼.  27.  Febr.  1860  in  Jahrb.  Min.  1860,  812.  ->  (5)  Aub  d.  VerhandL 
zur  BefÖrd.  d.  GewerbfleifaeB  in  Preufsen,  1859,  229  in  DingL  poL  J. 
CLYI,  197  ;  GL VIII,  278,  859.  —  (6)  Aus  d.  berg-  u.  hattenmttimiBohen 
Zeitung  1860,  Nr.  83  in  DingL  pol.  J.  CLVII,  488. 
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Eisengurswaareoproduction;  F.  Yates  (1)  über  verbesserte 
Apparate  zur  Erzeugung  von  Gasen  behufs  Verwendung 
als  Brennmaterial  und  als  Beductionsmittel  bei  metallur- 
gischen Operationen ;  namentlich  bei  der  Eisenfabrikation. 

C.  List  (2)  fand  in  einem  aus  braunsteinhaltigen 
Erzen  erblasenen  Boheisen  den  Mangangehalt  nicht  be* 
sonders  hoch  (3^8  pC. ;  der  Siliciumgehalt  betrug  1,46  pC), 
aber  den  Kohlenstoffgehalt  sehr  gering.  Untersuchungen 
über  den  Phosphorgehalt  des  Gufseisens,  zugleich  auch 
vollständigere  Analysen  verschiedener  Arten  Gufseisen, 
hat  H.  Struve  (3)  veröffentlicht;  er  selbst  glaubt  nicht; 
dafs  sich  jetzt  schon  über  die  Art  und  Weise  des  Vor- 
kommens des  Phosphors  im  Gufseisen  ein  bestimmter 
Schlufs  ziehen  lasse.  Die  bereits  im  Jahresbericht  für 
1858,  S.  645  erwähnten  Versuche,  wonach  Festigkeit, 
Hämmerbarkeit  und  Zähigkeit  des  Gufseisens  schon  durch 
einen  kleinen  Nickelgehalt  erheblich  vermindert  werden, 
hat  W.  Fairbairn  (4)  jetzt  austlihrlicher  beschrieben. 

Bezüglich  des  Puddelprocesses  veröffentlichte  Th. 
Plagge  (5)  einen  Beitrag  zur  Berechnung  des  Wärme- 
effectes  des  bei  der  Reduction  des  Eisenoxjds  sich  bilden- 
den Kohlenoxjds  bei  seinem  Verbrennen  zu  Kohlensäure; 
C.  List  (6)  machte  eine  Mittheilung  über  das  Verhalten 
von  kupfer-  und  manganhaltigem  Boheisen  beim  Puddeln, 
B.  Andr^e  (7)  über  Verpuddeln  von  manganhaltigem 
Boheisen.  Einen  Beitrag  zur  Kenntnifs  der  Puddelschlacke, 
in  der  Beschreibung  an  solcher  Schlacke  beobachteter 
Krystallflächen,  gab  Döndorff  (8). 


(1)  ÄUB  d.  London  Joam.  of  Arts,  September  1860 ,  150  in  DingL 
poL  J.  CLVIII,  196.  —  (2)  DingL  pol.  J.  CLV,  119;  Pogg.  Ann.  CX, 
328;  Zeitflchr.  Chem.  Pharm.  1860,  667.  —  (8)  In  der  S.  76  «ngef. 
AbhandL  —  (4)  Aus  d.  Memoirs  of  the  Literary  and  Philoeophical 
Society  of  Manchester,  XV  in  Chem.  News  11,  393.  —  (6)  Dingl.  pol.  J. 
GLYU,  129.  —  (6)  Dingl.  pol.  J.  CLV,  22;  im  Ausa.  R4p.  chim. 
appliqn^e  II,  212.  —  (7)  Ans  d.  Oesterr.  Zeltschr.  f.  Berg-  u.  Hütten- 
wesen 1860,  Nr.  16  in  DingLpol.  J.  CLYI,  289.  —  (8)  Jahrb.  Min.  1860, 668. 
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Ueber  die  Fortschritte  der  Stahlfabrikation  nach 
Bessemer's  Verfahren  in  Schweden  berichtete  A. 
Grill  (1);  und  theilte  dabei  auch  Analysen  verschiedener 
Hohofenschlacken  mit.  Darüber,  wie  Bessemer's  Ver- 
fahren jetzt  in  Anwendung  ist,  hat  auch  Grüner  (2) 
Mittheilungen  gemacht  und  zugleich  theoretische  Erörte- 
rungen dieses  Verfahrens  gegeben. 

Die  Frage,  ob  der  Stickstoff  bei  der  Umwandlung 
des  Eisens  zu  Stahl  mitwirke  und  ob  und  in  welcher  Form 
er  in  dem  Stahl  enthalten  sei  (3),  ist  auch  jetzt  wieder  in 
Erörterung  gekommco.  Car  on  (4)  hat  Versuche  beschrie- 
ben; nach  welchen  Eisen,  in  der  Axe  einer  Porcellanröhre 
von  groben  Kohlestückeu  umgeben  und  zwei  Stunden 
lang  zum  Bothglühen  erhitzt,  bei  dem  Ueberleiten  von 
Wasserstoff,  Kohlenoxjd,  Stickstoff,  atmosphärischer  Luft 
oder  reinem  Kohlenwasserstoffgas  nicht  zu  Stahl  wird, 
wohl  aber,  und  zwar  bis  in  ziemliche  Tiefe,  bei  dem  Ueber- 
leiten von  trockenem  Ammoniakgas.  Seine  Folgerung, 
dafs  hier  zunächst  Cyanammonium  gebildet  werde  und 
dieses  auf  das  Eisen  einwirke ,  sah  er  bestätigt  durch  den 
Versuch,  Cjanammoniumdampf  über  das  in  der  Porcellan- 
röhre rothglühende  Eisen  zu  leiten,  wo  gleichfalls  bei 
zweistündiger  Einwirkung  vollkommene  Stahibildung  statt 
hatte.  Dafs  eine  üyanverbindung ,  namentlich  eine  bei 
Glühhitze  etwas  flüchtige,  die  Bildung  des  Stahls  bewirke, 
fand  Caron  weiter  bestätigt,  sofern  in  mit  kohlens.  Kali 
getränkten  Kohlen  Eisen  bei  Rothglühhitze  und  zweistün- 
digem Ueberleiten  atmosphärischer  Lufl;  (wo  Bildung  von. 


(1)  AuB  Jern-KontoretB  annaler  f.  1859  darch  d.  OeBterr.  Zeitsohr. 
f.  Berg-  n.  HfittenweBen  1860,  Nr.  46  n.  47  in  Dingl.  pol.  J.  CLYIII, 
864;  Ghem.  Centr.  1861,  71.  —  (2)  Ann.  min.  [5)  XYIII,  553.  — 
(8)  Vgl.  Jabresber.  f.  1850,  824;  f.  1859,  206.  —  (4)  Compt  rend.  LI, 
564;  Instit.  1860,  849;  Ann.  eh.  phys.  [3]  LX,  210;  J.  pharm.  [8] 
XXX VUI,  344;  Rdp.  chim.  appliqn^e  n,  809;  Dingl.  poL  J.  CLVIII, 
206;  Chem.  Centr.  1861,  42. 
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Cyankalmm  anzunehmen)  zu  Stahl  wird,  Natron,  Baryt  ^^^ 
und  Strontian  die  gleiche  Wirksamkeit  zeigen,  nicht  aber 
Kalk  (Caron  betrachtet  diesen  Umstand  als  für  seine 
Ansicht  sprechend ,  sofern  der  Kalk  viel  weniger  als  die 
anderen  genannten  Basen  zur  Bildung  von  Cjanmetall 
auf  trockenem  Wege  geneigt  sei ;  durch  Ueberleiten  von 
Ammoniakgas  über  glühende  Kohlen  und  des  so  gebildeten 
Cjanammoniumdampfes  über  rothglühendes  Kali,  Natron, 
Baryt  oder  Strontian  liefsen  sich  die  diesen  Basen  ent- 
sprechenden Cjanmetalle  darstellen,  nicht  aber  bei  An- 
wendung von  Kalk  oder  Magnesia  Cjancalcium  oder  Cjan- 
magnesium).  Caron  betrachtet  es  als  unbestreitbar,  dafs, 
um  rasch  und  tief  Bisen  in  Stahl  umzuwandeln,  in  der 
das  Eisen  umgebenden  Kohle  die  Bildung  einer  Cjanver- 
bindung  zu  begünstigen  sei.  —  Fremj  (1)  ist  der  An- 
sicht, der  Stickstoff  begünstige  die  Stahlbildung  nicht 
blofs  in  der  Art ,  dafs  er  den  Kohlenstoff  in  einer  gasför- 
migen Verbindung  auf  das  Eisen  einwirken  läfst,  sondern 
er  gehe  selbst  auch  in  die  Zusammensetzung  des  Stahls 
ein«  Der  bei  Behandlung  von  Stahl  oder  Gufseisen  mit 
Kupferchlorid  nach  Berzelius'  Verfahren  bleibende  Bück- 
stand sei  stickstoffhaltig;  er  entwickele  bei  dem  Erhitzen 
erhebliche  Mengen  Ammoniak.  Nach  Fremj  sind  Gufs- 
eisen und  Stahl  Verbindungen  von  Eisen  mit  einem  dem 
Cjan  vergleichbaren,  direct  aus  Kohle  und  dem  Stickstoff 
der  Luft  sich  bildenden  Badical,  als  dessen  Zerseizungs- 
producte  der  bei  Lösung  jener  Verbindungen  bleibende 
Bückstand  und  die  den  dabei  sich  entwickelnden  Wasser- 
stoff begleitende  organische  Verunreinigung  auftreten. 
Der  Einflufs,  welchen  Schwefel,  Phosphor  u.  a.  auf  die 
Natur  des  Eisens  üben,  beruhe  hauptsächlich  darauf,  dafs 
sie   in    die    Zusammensetzung   jenes    Radicals    eintreten. 


(1)  Compt.  rend.  LT,  667;  Inetit.  1860,  860;  J.  pharm.  [8]  XXXVTIT,  j 

847 ;  R^p.  chim.  appliqa^e  11,  811 ;  Dingl.  pol.  J.  CLVIII,  209.  Weitere  Mit- 
theilnngenPremy'sa.  A.  sind  im  nUchsten  Jahreabericht  za  besprechen. 

J«hTMb«rielit  f.  Oliem.  n.  ■.  w.  f.  1S0O.  ^^j^ 
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^Jjjljj™-  Fremy  erwähnt  von  ihm  angestellter  Versuche,  wo  Roh- 
eisen durch  Schmelzen  mit  eilicium-,  schwefel-^  phosphor- 
haltigen  Zusätzen  diese  Metalloide  unter  Ausscheidung  Ton 
Kohlenstoff  aufnahm  und  beim  Lösen  in  Säuren  Wasser- 
stofigas  entwickelte ,  welchem  Verbindungen  dieser  Me- 
talloide beigemischt  waren,  was  er  als  die  Ansicht  unter- 
stützend zu  betrachten  scheint,  dafs  auch  complicirter  zu- 
sammengesetzte Badicale  in  die  Zusammensetzung  des  Roh- 
eisens  und  des  Stahls  eingehen  können.  —  Despretz  (1) 
erinnert  an  seine  Versuche  über  das  Verhalten  des  Eisens 
in  Ammoniakgas  und  die  Verbindbarkeit  dieses  Metalles 
mit  Stickstoff.  —  Caron  (2)  hebt  hervor,  dafs  Gufseisen 
und  Stahl  keineswegs  stets  Stickstoff  enthalten;  er  ist  ge- 
neigt, diesen  Gehalt  fUr  die  Fälle,  wo  er  statt  hat,  auf 
Rechnung  der  Anwesenheit  von  Stickstofisilicium  oder 
Ojantitan-Stickstofftitan  in  dem  Metall  zu  setzen. 

Ueber  Bernoulli's  Mittheilungen  bezüglich  der 
Darstellung  von  Wolframstahl  vgl.  S.  152  und  in  der 
dort  citirten  Abhandlung.  M.  Sie  wert  (3)  theilte  Ana- 
lysen von  Wolframstahl,  /  aus  einer  Wiener,  II  bis  VI 
aus  der  Bochumer  Fabrik  mit,  nach  welchen  in  diesen 
Stahlsorten   (Silicium   war   in    keiner    mit    Sicherheit    zu 

finden)  gefunden  wurden  : 

/           //  ///  IV             V           VI 

Eisen  95,85                        96,37 

Wolfram       1,05         2,84  3,05                          2,71 

Mangan  Spur                         Spur 

Kohlenstoff  1,04  1,08 

Verschiedene  Verfahren  zur  Benutzung  des  Titans 
bei  der  Fabrikation  von  Gufsstahl  liefs  sich  R.  Mus  he t  (4) 
in  England  pateutiren. 


(1)  Gompt.  rend.  LI,  569;  InBtit  1860,  351.  —  (2)  Compt  rend. 
LI,  938;  instit.  1860,  403;  Dingl.  poL  J.  CLIX,  121;  Chem.  News  HI, 
20;  im  Aosz.  lUp.  chim.  pure  III,  46;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1861, 
81.  —  (3)  ZeiUchr.  f.  d.  ges.  Naturw.  XYI,  332.  •—  (4)  Aus  d.  BeperL 
of  Patent-Inyentions,  December  1859,  468  durch  d.  Polyteohn.  CentralbL 
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J.  Simon  (1)  wUl  statt  des  Blei's  für  Schwefelsäure-  »^^Jf- 
kammern  Platten  verwenden^  welche  aus  19  Th.  Schwefel 
und  beigemengten  42  Th.  gepulyertem  Glas  oder  anderen 
der  Einwirkung  von  Säuren  widerstehenden  Substanzen 
gegossen  sind;  er  bezeichnet  dies  Gemisch  als  ZeioddiL 
W.  T.  Olough  (2)  liefs  sich  ein  Verfahren  patentiren, 
Schwefelsäure  ohne  Anwendung  von  Platingefafsen  zu  con- 
centriren  (die  Säure  soll  in  einem  Gefäfs  aus  Blei  von 
einer  dieses  Gefafs  überwölbenden  gemauerten  DeckC;  welche 
durch  Flammenfeuer  erhitzt  wird;  fortgesetzt  nur  ober- 
flächlich durch  Strahlung  erhitzt  und  entwässert;  nicht 
aber  in  ihrer  ganzen  Masse  bis  zur  Concentrationstempe- 
ratur  erhitzt  werden). 

Pelouze  (3)  besprach  die  Fabrikation  von  Salzsäure  8ai«anre. 
aus  Chlorcalcium  (diesem  wird  zur  Vermeidung  der  Bil- 
dung einer  fitlssigen  Masse  Sand  zugesetzt)  durch  die 
Einwirkung  von  Wasserdampf  bei  erhöhter  Temperatur; 
und  die  Verwerthung  der  Bückstände  von  der  Chlorkalk- 
bereitung nach  dem  Dunlop' sehen  Verfahren  (4),  wo 
einerseits  kohlens.  Manganozjdul  gewonnen  wird;  das  zu 
Manganhjperoxjd  umzuwandeln  ist;  und  andererseits  Chlor- 
calcium; das  in  der  angegebenen  Weis<e  zur  Salzsäure- 
fabrikation dienen  soll. 

Ueber  die  Gewinnung  von  Kohlensäure  für  technische  Kohi«M»ure. 
Zwecke;   durch   Einwirkung   von  Wasserdampf  auf  roth- 


1860,  288  in  Dingl  poL  J.  GLV,  817 ;  ferner  aas  d.  Bepert  of  Patent- 
Inrentions,  Febraar  1860,  116,  128  n.  131  durch  d.  Poijtechn.  CentralbL 
1860,  475  in  Dingl.  pol.  J.  CLVl,  76.  Ueber  den  Tortheilhaften  Ein- 
flafs,  welchen  ein  Titangehalt  aaf  Stahl  ausübe,  ygl.  auch  Mushet^B 
Aufsatz  in  ChenL  News  I,  281,  aus  d.  Engineer.  —  (1)  Aus  d.  Bepert. 
of  Patent-IuTentions,  April  1860,  303  durch  d.  Polytechn.  CentralbL 
1860,  795  in  Chem.  Centr.  1860,  576;  durch  d.  Breslauer  Gewerbebl. 
1860,  Nr.  7  in  DingL  pol.  J.  GLVI,  75.  —  (2)  Aus  d.  Amer.  Patent 
Office  Beport  I,  495  u.  III,  166  in  B^p.  chim.  appliqu^e  II,  828  und 
mit  Berichtigungen  lU,  48.  —  (3)  Aus  d.  Moniteur  des  sc.  m^d.  et 
pharm,  in  J.  chim.  m^d.  [4]  VI»  197;  Zeitschr.  f*  d.  ges.  Natnrw.  XV, 
463.  -;-  (4)  Jahresber.  f.  1856»  792. 

44* 
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glühenden  Kalkstein,  haben  Mescheljnk  und  Lion- 
net  (1);  Dauglish  (2)  und  Blair  (3)  Mittheilungen 
gemacht 

AatsMtron.  0  T  d  w  a  j '  8  Verfahren  (4)  zur  Fabrikation  von  schwefel- 

freiem Aetznatron  aus  roher  Sodalauge  hat  E.  Kopp  (5) 
besprochen  und  commentirt  Einen  aus  porösen  Ziegel- 
steinen construirten  Filtrirapparat,  um  bei  der  Fabrikation 
von  Aetznatronlauge  diese  ohne  Verdünnung  von  dem 
kohlens.  Kalk  vollständiger  zu  trennen ,  beschrieb  F.  C. 
Bakewell  (6). 

KoMens.  Maumeu^  und  Bogelet  (7)  fabriciren  aus  dem  in 

Wasser  löslichen  Theile  des  Schweifses  der  Schafwolle, 
durch  Verkohlen  des  Abdampfrückstandes  der  Flüssigkeit 
und  Auslaugen,  eine  sehr  reine,  namentlich  von  Natron 
freie  Potasche.  F,  May  er  (8)  veröffentlichte  Analysen  meh- 
rerer amerikanischer  Potaschesorten. 

FttOMMdh«.  C.  Knauss  (9)  fand  die  Asche  von  Seetang  aus  dem 
weifsen  Meere  (nach  Abrechnung  von  13,5  pC.  Kohle 
und  42,6  pü.  Quarzsand,  die  in  der  rohen  Asche  enthalten 
waren)  zusammengesetzt : 

CaO,SOa    KO,  SO«    NaO,80a    NaCT      NaBr     NaJ    RO,CO,*)    SiOg 

7,02  19,43  13,01         25,66       1,32       0,46       27,27  5,83 

*)  Kohlens.  Kalk  nnd  kohlens.  Magnesia,  nebst  Elsenoxyd,  Thonerde,  Mangan- 
oxyd and  PhosphorsSure. 


(1)  Compt.  rend.  LI,  170;  Instit  1860,  270;  B^p.  chim.  appliqnde 
n,  247;  Dingl.  pol.  J.  CLVII,  861;  Pharm.  J.  Trang.  [2]  II,  215.  - 
(2)  Pharm.  J.  Trans.  [2]  II,  273.  —  (3)  Aus  d.  London  Jonm.  of  Arte, 
September  1860,  136  in  DingL  pol.  J.  CLVIR,  130.  —  (4)  Jahresber. 
f.  1858,  647.  —  (5)  R^p.  chim.  appliqu^e  II,  114.  —  (6)  Aus  d.  Repert, 
of  Patent-Inventions,  Juli  1860,  2  in  DingL  pol.  J.  CLVII,  340;  im 
AusB.  J.  pharm.  [3]  XXXVIII,  388.  —  (7)  R^p.  chim.  appliqu^  11,  188; 
ausführlicher  aus  d.  Repert.  of ■  Patent-Inrentions,  M&rs  1860,  231  durch 
das  Polyteohn.  Centralbl.  1860,  796  in  Dingl.  pol.  J.  CLVII,  156.  — 
(8)  Aus  d.  Amer.  Journ.  of  Pharm.  [3]  XXXII,  132  in  R^p.  chim. 
appliqu^e  II,  134.  —  (9)  N.  Petersb.  Acad.  BuU.  II,  808. 
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Margueritte(l)  bat  ein  Verfahren  angegeben^  8cfa  we-  ■*^****' 
fels,  Kali  und  Schwefels.  Natron  unter  Anwendung  der  ^^^"^ 
im  Gyps  enthaltenen  Schwefelsäure  zu  fabriciren.  Chlorblei 
wird  in  gjpshaltigem  Wasser  suspendirt  und  zu  schwefeis. 
Bleioxyd  umgewandelt;  ein  Gemenge  von  gleichen  Aeq. 
schwefeis.  Bleioxjd  und  Chlorkalium  oder  Chlomatrium 
giebt,  in  einem  passend  construirten  Ofen  zum  Both glühen 
erhitzt y  wo  es  vollständig  in  Flufs  kommt;  verdampfendes 
Chlorblei  und  rückständig  bleibendes  Schwefels.  Alkali; 
das  verdampfte  und  durch  Condensation  wieder  gewonnene 
Chlorblei  wird  in  der  angegebenen  Weise  wiederum  zu 
Schwefels.  Bleioxyd  umgewandelt.  —  Nach  J.  Nie  kl  äs  (2) 
läfst  sich  das  Chlornatrium ,  doch  nur  unvollständige  in 
der  Art  zu  schwefeis.  Natron  umwandeln^  dafs  man  es  mit 
schwefeis.  Kalk  und  Braunstein  gemengt  bis  zu  einer  Tem- 
peratur erhitzt;  welche  der  Verflüchtigungstemperatur  des 
Chlomatriums  nahe  liegt;  die  im  Rückstand  enthaltene 
Menge  des  schwefeis.  Natrons  betrug  bis  zu  15  pC.  von 
der  des  angewendeten  Chlomatriums. 

Ueber  die  Qualität  des  Kupfervitriols  von  Okerhütte  ^^J^*^^ 
bei  Goslar;  und  namentlich  dafs  das  Vitriolklein  den  grofsen 
Ejrystallen  an  Eeinheit  nicht  nachsteht;  hat  B.  Kerl  (3) 
Mittheilungen  gemacht. 

Th.  Wich  mann  (4)  machte  Mittheilungen  über  die  schwefd«. 
Verwendung  des  schwefeis.  Bleioxyds  aus  Kattundruckereien; 
und  namentlich  über  die  Fabrikation  eines  eisen-  und  kupfer- 
freien Bleioxyds   aus  jenem  Salze   durch  Zersetzung   des- 
selben mittelst  Aetznatronlauge. 


(1)  Compt.  rend.  L,  760;  Instit  1860,  189;  Dingl.  pol.  J.  CLVin, 
298 ;  J.  pr.  Chem.  LXXXI,  124 ;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1860,  390.  — 
(2)  J.  pharm.  [8]  XXXYIII,  118.  —  (8)  Ans  d.  berg-  u.  hüttenmänn. 
Zeitung  1860,  Nr.  7  dnrch  d.  Polytechn.  Centralhl.  1860,  411  in  Chem. 
Centr.  1860,  886.  —  (4)  Ans  d.  Polytechn.  Centralbl.  1860,  411  in 
Chem.  Centr.  1860,  884 ;  Dingl.  pol.  J.  CLVU,  283. 
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"^Tikl^"  ^'  ^'  Anthon  (1)  besprach  die  Darstellnng  des  neu- 

tralen schwefligs.  Kalks  und  die  Vortheile;  welche  dieses 
Salz  bietet,  um  leicht  freie  schweflige  Säure  zu  erhalten 
und  die  Eigenschaften  derselben ,  Farbstoffe  zu  zerstören 
und  organische  Stoffe  vor  Verwesung  zu  schützen;  zu 
benutzen. 

**KrEr*  W  öl  In  er   (2)    beschrieb    die  Fabrikation  von  Kali- 

salpeter aus  dem  Salpeters.  Natron,  durch  Zersetzung  des 
letzteren  mittelst  Potasche. 

Schlaft.  Nach  Th.  Davey  (3)  soU  es  für  die  Fabrikation  von 

Sprengpulver  vortheilbaft  sein ,  um  bei  dem  Körnen  nach 
einem  von  Davey  angegebenen  Verfahren  die  Möglichkeit 
einer  Explosion  zu  vermeiden,  einen  Theil  der  Kohle 
durch  Mehl,  Kleie,  Stärkmehl  oder  eine  andere,  im  feuchten 
Zustande  schleimige  Substanz  zu  ersetzen.  A.  de  Trets  (4) 
wiU  ein  Sprengpalver  bereiten  durch  Imprägniren  von 
27,5  Th.  ausgezogener  Gerberlohe  mit  der  Lösung  von 
52,5  Th.  Salpeters.  Natron,  Zumischen  von  20  Th.  Schwefel 
zu  der  noch  nassen  Masse  und  Trocknen. 

Augendre  hatte  1850  für  die  Zusammensetzung 
eines  als  Schiefspulver  verwendbaren  Gemenges  1  Th. 
gelbes  Blutlaugensalz,  1  Th.  Bohrzucker  und  2  Th.  chlors. 
Kali  angegeben.  Irriger  Weise  war  in  den  meisten  Zeit- 
schriften (5)  das  Verbältnifs  zu  1  Th.  Blutlaugensalz,  2  Th. 


(1)  Aas  d.  Oesterr.  Gewerbebl.  1860,  Nr.  1  in  Chem.  Centr.  1860, 
744;  Dingl.  pol.  J.  CLIX,  137.  Anthon  giebt  hier  anch  folgende 
Bestimmtmgen  des  spec.  Gewichtes  A  wässeriger  schwefliger  Säure  bei 
dem  Procentgehalt  B  an  wasserfreier  Säure  : 

A  :  1,046  1,036  1,031  1,027  1,028  1,020  1,016  1,013  1,009  1,005 
B  i  9,54  8,69  7,63  6,68  6,72  4,77  3,82  2,86  1,90  0,95 
—  (2)  Ans  d.  Polytechn.  Notizbl.  1860,  Nr.  4  durch  d.  Polyteohn.  Cen- 
traibl.  1860,  616  in  Chem.  Centr.  1860,  396.  ^  (3)  Aus  d.  Bepert  of 
Patent-Inyentions,  November  1859,  84  "durch  d.  Polytechn.  CentralbL 
1860,  476  in  Dingl.  pol.  J.  CLVI,  78.  —  (4)  Ans  d.  Bepert.  of  Patent- 
Inyentions,  Februar  1860,  142  durch  d.  Polytechn.  CentralbL  1860,  476 
in  Dingl.  poL  J.  CLVI,  77;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1860,  475.  — 
(5)  Auch  im  Jahresber.  f.  1850,  639. 
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Rohrzucker  nnd  2  Th.  chlora.  Kali  aneecceben  worden.  ^^ 
J.  J.  Pohl  (1),  welchem  zuerst  nur  diese  unrichtige  Vor- 
schrift bekannt  war^  erhielt  nach  ihr  ein  nur  langsam 
abbrennendes  und  viel  kohligen  Bückstaud  lassendes 
Pulver;  ein  sehr  gut  abbrennendes  Präparat  aber  durch 
Mengen  von  28  Th.  Blutlaugensalz ;  23  Bohrzucker  und 
49  chlors.  £ali.  Dieses  Mengenverhältnifs  entspricht  für 
diese  drei  Substanzen  nahe  dem  Aequivalentverhältnifs 
1  :  1  :  3;  Pohl  hält  es  für  wahrscheinlich^  dafs  die  Wir- 
kung dieses  Pulvers  auf  dem  Vorgang  : 

KjFeCys,  3H0  +  C«HuOu  +  3(K0,  CIO.) 
=  2KCy  +  8KC1  +  FeC,  +  N  +  6  CO,  +  6C0  +  14H0 

beruhe.  Bezüglich  der  theoretischen  Vergleichung  der 
Wirksamkeit  dieses  Schiefspulvers  und  des  gewöhnlichen 
verweisen  wir  auf  die  Abhandlung. 

Die  leichte  Zersetzbarkeit  des  unterchlorigs.  ZinkoxvdS;  rnt«. 
welche  bereits  in  der  Färberei  Anwendung  gefunden  hat  (2),  ß*>«^ 
läTst  sich  nach  Varren trapp  (3)  auch  für  verschiedene 
andere  Zwecke  ^  die  Bleicherei  z.  B.,  benutzen^  und  er 
schlägt  vor;  die  Wirkung  des  Chlorkalks ^  statt  mittelst 
einer  Mineralsäure ,  mittelst  Chlorzink  zu  verstärken  und 
zu  beschleunigen.  Auch  der  Leichtzersetzbarkeit  wegen 
empfiehlt  Orioli  (4)  die  unterchlorigs.  Thonerde  (durch 
Mischung  der  Lösungen  von  Chlorkalk  und  schwefeis. 
Thonerde  zu  erhalten)  als  Mittel  zum  Bleichen  und  Desin- 
ficiren. 

lieber  die  Fabrikation  von  Cyanverbindungen  aus  dem  Biotungen- 
StickstoflF  der  Luft  vgl.  S.  224  f.  Auf  ein  von  J.  V.  Lucas 
angegebenes  Verfahren  der  Blutlaugensalzfabrikation;  Am- 

(1)  Wien.  Acad.  Ber.  XLl,  634;  J.  pr.  Chem.  LXXXII,  160;  Dingl. 
pol.  J.  CLIX,  427 ;  im  Ausz.  Chem.  Centr.  1861,  289 ;  Phil.  Mag.  [4] 
XXII,  58 ;  B^p.  ohim.  appUqu^e  III,  246 ;  J.  pharm.  [3]  XXXIX,  476.  — 
(2)  Jahresber.  f.  1859,  752.  —  (8)  Aus  d.  Mittheil.  f.  d.  Braunschw. 
Gewerbever.  1860,  24  in  Dingl.  pol.  J.  CLVIII,  378;  Chem.  Centr.  1861, 
31.  —  (4)  Aus  d.  Repert.  of  Patent-Inventions ,  April  1860,  337  durch 
d.  Polytechn.  Centralbl.  1860,  799  in  Dingl.  pol.  J.  CLVU,  156;  Chem. 
Centr.  1860,  558. 
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"*"'iur"'  nioniakgas  bei  Weifßgltihhitze  auf  ein  Gemenge  von  mit 
Potasche  imprägnirten  Kohlen  und  Eisenfeilspähnen  ein- 
wirken zu  lassen;  nahm  J.  H.  Johnson  (1)  in  England 
ein  Patent.  Gegen  die  von  B.  Ho  ff  mann  (2)  geltend 
gemachte  Ansicht,  dafs  bei  dem  gewöhnlichen  Verfahren 
der  Blutlaugensalzfabrikation  das  Schwefelcjankalium  nicht 
durch  Eisen  zu  Cjankalium  umgewandelt  werde,  hat  sich 
C.  No ellner  (3),  unter  Berufung  auf  seine  früheren 
Mittheilungen  (4);  ausgesprochen  und  erörtert;  dafs  je 
nach  der  Ausführung  der  Glühung  und  namentlich  je 
nach  der  Behandlung  der  Schmelze  mit  Wasser  in  der  so 
entstehenden  Lösung  bald  Schwefelcjankalium;  bald  keins 
enthalten  ^sei ;  er  bespricht  noch;  dafs  der  bei  der  Blut- 
laugensalzfabrikation statthabende  Abgang  an  Kali  nicht 
immer  so  erheblich  sei;  wie  dies  gewöhnlich  angenommen 
wird,  und  die  von  R.  Hoff  mann  bezweifelte  günstige 
Wirkung  eines  Zusatzes  von  Kreide  in  gewissen  Fällen. 


Mörtel.  E.  Mulder  (5)  hat  das  Erhärten  des  Luftmörtels  und 

die  zwischen  diesem  und  den  Bausteinen  eintretende  Ver- 
einigung im  Allgemeinen  besprochen ;  neue  Untersuchungen; 
welche  zur  Aufklärung  der  noch  streitigen  Partien  des 
Gegenstandes  dienen  könnten;  finden  sich  nicht  in  dem 
Aufsatz.  —  Untersuchungen  über  die  Zusammensetzung 
der  in  der  Umgegend  von  Köln  für  die  Bereitung  von 
Luft-  und  von  hydraulischem  Mörtel  gebräuchlichsten  Kalk- 
sorten veröffentlichte  H.  Vohl  (6). 


(1)  Aas  d.  Practioal  Meohanio's  Jonm.,  Februar  1860,  289  in  Dingl. 
pol.  J.  CLVI,  212.  —  (2)  Jahresber.  f.  1859,  718.  —  (8)  Ann.  Ch. 
Pharm.  CXV,  238;  Dingl.  pol.  J.  CLVII,  867  ;  Chem.  Centr.  1860,  935; 
J.  pr.  Chem.  LXXXII,  258.  —  (4)  Jahresber.  f.  1858, 650.  ->  (5)  Soheik. 
Onderz.  III  deel,  1.  stak,  34.  —  (6)  DingL  pol.  J.  CLV,  859;  Chem. 
Centr.  1860,  281. 
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Salvetat   (1)  berichtete  über  Brianchon's   Ver    '««»»»«>• 
fahren  (2),  Metallliister  auf  Porcellan  u.  a.  hervorzubringen. 

H.  Bein  sc  h  (3)  besprach  die  Bereitung  und  die  ^^^ 
Eigenschaften  des  aus  Thonerde  und  entwässertem  Borax 
bei  Weifsglühhitze  zusammengeschmolzenen  Thonerdeglases. 
Ein  aus  gleichen  Aequivalenten  Thonerde  und  Borax 
(2  Th.  des  letzteren  auf  1  Th.  der  ersteren)  dargestelltes 
Glas  war  yollkommen  klar,  von  der  Härte  des  Quarzes^ 
glänzender  und  das  Licht  stärker  brechend  als  Kieselerde- 
glas,  aber  von  Säuren  (schon  in  der  Luft  eines  Labora- 
toriums) leicht  Zersetzung  erleidend.  —  S.  Merz  (4)  machte 
Mittheilung  über  ein  aus  Wasserglas  und  Mennige  (44,44  pC. 
Kieselsäure,  11,11  Natron,  44,44  Mennige)  dargestelltes, 
sehr  homogenes  Flintglas.  J.  J.  Pohl  (5)  fand  in  einem 
dem  Anlaufen  unterworfenen  Flintglas  (aus  der  früher 
zu  Ottakring  bei  Wien  bestandenen  Waldstein'schen 
Fabrik  optischer  Gläser)  : 

8iOs      PbO      Fe,08  u.  Al,08        GaO        KO        Bumme 
75,24      10,48  Sporen  1,48       12,51         99,71 

Pohl  (6)  fand  in  s.  g.  Parpurino  aus  der  Fabrik  *''^^^f' 
von  Bigaglia  in  Venedig  67,56  pC.  Bleioxyd,  1,10  Zinn, 
oxjd,  2,32  antimonige  Säure,  28,33  Kieselsäure,  Spuren 
von  Kalk,  Thonerde  und  Eisenoxjdul  (Summe  99,31);  der 
Glasflufs  zeigte  unter  dem  Mikroscop  fein  abgerundete 
lebhaft  orangerothe  Theilchen  in  einem  durchsichtigen 
farblosen  und  stellenweise  gelben  Glase  zertheilt;  Pohl 
erörtert,  dafs  der  färbende  Bestandtheil  wohl  Mennige  sei, 
entweder  dem  bereits  geschmolzenen  Glase  unmittelbar  vor 
dem  Erkalten   eingerührt,    oder  nach   dem  Uebergang   in 


(1)  Aus  d.  Bull,  de  la  soc.  d'enconragement,  November  1859,  662 
in  Dingl.  pol.  J.  CLVII,  65.  —  (2)  Jahresber.  f.  1858,  654.  ->  (3)  N. 
Jahrb.  Pharm.  XIII,  87.  ~  (4)  Aqb  d.  Bayr.  Kunst-  u.  Qewerbebl.  1860, 
4  in  Dingl.  pol.  J.  CLV,  287;  Chem.  Centr.  1860,  285.  —  (5)  Wien. 
Acad.  Ber.  XLI,  625;  J.  pr.  Chem.  LXXXII,  151.  ~  (6)  J.  pr.  Chem. 
LXXXI,  41. 
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Bleioxjd  in  dem  Glasflusse  etwa  durch  eine  Art  von  An- 
tempem  wieder  hergestellt. 

Ueber  die  Darstellung  des  orangefarbenen  Urangelbs 
hat  E.  Wysocky  (1)  Mittheilung  gemacht,  E.  F.  An- 
thon  (2)  über  Uranoxjd  und  dessen  fabrikmäfsige  Dai> 
Stellung. 
▼mub^ng.  Level  (3)  berichtete  über  das  Petitjean'sche  Vei^ 
fahren  (4)  zur  Herstellung  von  Silberspiegeln,  wie  es  in 
der  Anstalt  von  Brossette  u.  Comp,  zu  Paris  ausgeführt 
wird.  Ueber  den  Fortgang  der  Fabrikation  von  Silbei> 
spiegeln  nach  einem  von  Liebig  aufgefundenen  Verfahren 
sind  Nachrichten  gegeben  worden  (6). 


BodADkuada.  Nach  J.  H.  van. den  Broek  (6)  gehört  zu  den  Kö^ 
pem,  welche  aus  wässeriger  Lösung  durch  die  Ackererde 
absorbirt  und  zurückgehalten  werden,  bis  zu  einem  ge- 
wissen Grade  auch  die  Kohlensäure. 


(1)  Aus  d.  Oesterreich.  Zeitschr.  f.  Berg-  tu  Hüttenwesen,  1859, 
Nr.  48  in  DingL  pol.  J.  CLV ,  306 ;  Chem.  Centr.  1860 ,  327.  — 
(2)  Dingl.  pol.  J.  CLVI,  207;  im  AuBz.  Chem.  Centr.  186Ö,  549; 
ZeitBchr.  Chem.  Pharm.  1860,  412;  Räp.  chim.  appliqade  II,  281.  An- 
thon  behandelt  die,  zweckmAfaig  vorher  geröstete,  fein  gepulverte  Pech- 
blende mit  Königswasser,  zieht  die  scharf  ausgetrocknete  Masse  mit 
Wasser  aus,  yersetzt  den  Auszag  mit  überschüssiger  Boda,  erhitzt  zum 
Bieden  und  l&Ist  rahig  erkalten,  and  ooncentrirt  die  Lösang  von  koh- 
len«. Uranozyd-Natron ,  wo  sich  dieses  Balz  als  schweres  citrongelbes 
krystallinisch-kömiges  Pulver  ausscheidet  (die  Zusammensetzung  des- 
selben fand  er  =  UtO,,  CO,  -f  2  (NaO,  CO,);  Dingl.  pol.  J.  CLVI, 
288;  Chem.  Centr.  1860,  591),  welches  dann  wieder  gelöst  and  mittelst 
salss.  oder  schwefeis.  Ammoniaks  zu  ammoniakhaltigem  Uranozyd  um- 
gewandelt wird.  —  (8)  Aus  d.  Bull,  de  la  soo.  d'enoouragement,  Mai 
1860,  257  in  Dingl.  pol.  J.  CLYII,  202;  im  Ausz.  Chem.  Centr.  1860, 
796.  —  (4)  Jahresber.  f.  1856,  801.  —  (5)  Dingi.  poL  J.  CLVIl,  205; 
Chem.  Centr.  1860,  826.  —  (6)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXV,  87;  im  Anas. 
Chem.  Centr.  1860,  896.  Vgl.  NickUs'  Bemerkangen  J.  pharm.  [3] 
XXXVm,  818. 
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W.  Knop   und  W.   Wolf  (1)  machten  Mittheilung »<^«''"**- 
darüber,  dafs  bei  Einwirkung  der  Lösung  von  Kali  oder 
Natron  auf  gewisse  Gemengtheile  des  Bodens,  namentlich 
auf  elsenreichen  Thon,   eine   eigenthttmliche   Contraction 
eintritt. 

J.  Pierre  (2)  hat  seine  Untersuchungen  über  den 
Gehalt  des  Bodens  in  yerschiedenen  Tiefen  an  Stickstoff, 
welcher  in  Form  organischer  Substanzen  oder  anderer  Ver* 
bindungeu;  als  salpetersaurer,  darin  enthalten  ist,  ausführ- 
licher veröffentlicht  Nach  Boussingault  (3)  begünstigt 
die  Brache  die  Salpeterbildung  in  dem  Boden, 

Beiträge  zur  Lehre  von  der  Erschöpfung  des  Bodens 
durch  die  Cultur  veröffentlichte  E.  W  o  1  f  f  (4). 

Eine  unfruchtbare  Kleierde  aus  dem  Oldenburg'schen 
analjsirte  E.  Harms  (5). 

Boussingault   (6)  hat  seine  Untersuchungen  über  ^•^«•»*- 
Pffanzenentwickelung  und  Bodenkunde  vervollständigt  und 


(1)  Chem.  Centr.  1860,  584.  »  (2)  Ann.  eh.  phyB.  [3]  LIX,  63.  Vgl. 
Jahresber.  f.  1859,  729.  —  (3)  Instit.  1860,  209.  Vgl.  Jahresber.  f. 
1859,  728.  —  (4)  Aus  Walz  Mittheilungen  auB  Hohenbeim  1860,  Heft  5, 
161  im  AuBz.  Zeitsobr.  Cbem.  Pharm.  1860,  272.  —  (5)  Arob.  Pharm. 
[2]  cm,  83.  —  (6)  Agronomie,  cbimie  agricole  et  pbjsiologie,  2.  ^d. 
Der  I.  Bd.  (PariB,  1860)  enth&lt  Untersucbangen  darüber,  ob  die  Pflan- 
zen den  freien  Stickstoff  der  Atmosphäre  assimiliren,  über  die  Wirkung 
des  Salpeters  auf  die  Pflanzenentwickelung,  über  den  Einflnfs  des  assi- 
milirbaren  Stickstoffs  im  Dünger  auf  die  Pflanzenentwickelung,  Über 
die  Wirkung  des  phosphors.  Kalks  im  Dünger,  und  Betrachtungen  über 
die  Ackererde  in  ihren  Wirkungen  auf  die  Vegetation.  Der  IL  Band 
(1861)  enthält  Untersuchungen  über  die  s.  g.  Düngererde  und  die  Acker- 
erde überhaupt,  eine  Anweisung  zur  Anlage  Ton  Salpeterplantagen, 
Untersuchungen  über  die  Salpeters.  Salze  im  Boden  und  in  natürlich 
vorkommenden  Wassern,  über  die  in  der  Ackererde  eingeschlossene 
Luft,  über  die  absorbirenden  Eigenschaften  der  Ackererde,  über  die 
Bestimmung  des  Ammoniaks  in  Wassern  und  den  Gehalt  an  demselben 
in  Regen,  Schnee,  Than  und  Nebel,  über  die  quantitative  Bestimmung 
der  Salpetersäure  neben  organischen  Substanzen,  über  den  Gehalt  an 
dieser  Stture  in  Begen,  Nebel,  Thau  und  Hagel,  dann  Versuche  darüber, 
ob  der  freie  Stickstoff  der  Atmosphäre  bei  der  Entwickelnng  Ton 
Schimmelpflanzen  mitwirkt,  u.  a. 
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^■jjjjj'j';^*- zusaramengestellt  zu  veröffentlichen  begonnen.  G.  ViUe 
hat;  als  Beiträge  zur  Erkenntnifs  der  Wichtigkeit  der  für 
die  Pflanzenproduction  in  Betracht  kommenden  Agentien^ 
Untersuchungen  veröffentlicht  über  die  Wirkung  des  Eali's  (1) 
und  darüber,  ob  das  Natron  das  Kali  ersetzen  kann  (2)^ 
und  vergleichende  Untersuchungen  über  die  Wirkung  von 
Salpeters.  Salzen  und  von  Ammoniaksalzen  (3). 

J.  Pierre  (4)  veröffentlichte  Untersuchungen  über 
die  Zusammensetzung  der  Kapspflanze  und  die  Vertheilung 
der  Bestandtheile  auf  die  einzelnen  Organe  der  Pflanze 
in  den  verschiedenen  Phasen  ihrer  Entwickelung;  und  über 
die  Zusammensetzung  der  Stoppeln;  S.  Cloez  (5)  über 
den  Oelgehalt  des  SamenS;  die  Asche  des  Stengels  und 
des  Samens  und  die  Cultur  überhaupt  von  Glaucium  fiavum 
DC. ;  Anderson  (6)  über  die  Zusammensetzung  der 
Turnips  in  verschiedenen  Vegetationsperioden. 

^JJwnnd  A.  M  all  et  (7)  machte  Mittheilungen  über  das  Düngen 
kons.  Qii^  Ammoniaksalzen,  Boussingault  (8)  über  den  Sal- 
petersäuregehalt verschiedener  Guanoarteu;  J.  Girardin 
und  E.  Marc  band  (9)  über  die  Zusammensetzung  der 
Häringslaken  und  die  Verwendung  derselben  in  der  Agri- 
cultur.  Versuche  über  Conservirung  und  Concentrirung 
des  Harns,   zur  Benutzung  desselben  für  die  Landwirth- 


(1)  Gompt  rend.  LI,  246.  —  (2)  Compt.  rend.  LI,  437.  —  (3)  Compt 
rend.  LI,  874;  Instit  1860,  394;  R^p.  ohim.  appliqu^e  II,  385.  — 
(4)  Ann.  eh.  phys.  [3]  LX,  129;  im  Ausz.  Compt  rend.  L,  459;  B^p. 
chim.  appliqu^e  II,  329 ;  J.  pharm.  [3]  XXXVIII,  447.  —  (5)  Ann.  eh. 
phys.  [3]  LIX,  129.  —  (6)  Aus  d.  Joum.  of  Agrlc.  and  Tranaact  of 
ihe  Highland  Soc,  1860,  Nr.  68  u.  69  in  Chem.  Centr.  1860,  785.  — > 
(7)  Compt.  rend.  LI,  102.  —  (8)  Compt.  rend.  L,  887;  Instit  1860,  178; 
J.  pharm.  [3]  XXXVII,  432;  J.  chim.  mdd.  [4]  VI,  448;  Zeitachr.  Chem. 
Pharm.  1860,  473;  Chem.  Centr.  1860,  623.  Ueher  das  Vorkommen, 
die  Zusammensetzung  n.  a.  des  6aano*s  vgL  Boussingault  in  Compt 
rend.  LI,  844;  R^p.  chim.  appliqu^e  II,  376.  —  (9)  Compt  rend.  L, 
273;  Instit  1860,  58;  mit  den  einzelnen  Analysen  J.  pharm.  [3]  XXXVIl, 
89;   R^p.  chim.  appliqu^  II,  34. 
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und 
Dflni^arwir- 


knnff. 


Bchaft,  theilte  Alex.  Müller  (1)  mit.  L.  L'Höte  (2)  ?SX 
veröffentlichte  vergleichende  Analysen  der  Kothjauche  und 
der  aus  dem  Unrath  von  Paris  dargestellten  Poudrette, 
J.  Girardin  (3)  Analysen  von  concentrirterem  und  ver^ 
dünnterem  Abtritts-Unrath  aus  der  Gegend  von  Lille, 
Herv^-Mangon  Analysen  von  solchem  Unrath  aus 
Paris  (4).  Aus  Abfällen  der  Schlächtereien  und  anderen 
thierischen  Theilen  fabricirt  Rohart  Dünger-Prefsknchen, 
über  welche  chemische  Untersuchungen  bekannt  geworden 
sind  (5). 

Ueber  die  Verwendung  des  phosphors.  Ealks  (6)  als 
Düngemittel  haben  Vibraye  (7)  und  B oblique  (8) 
Mittheilungen  gemacht,  S.  W.  Johnson  (9)  über  die 
Verwendung  des  grünen  sandigen  Mergels  von  New-Jersey. 

A.  Völcker  (10)  berichtete  über  Versuche,  ausgeführt 
auf  dem  Felde  und  im  Laboratorium,  über  die  Bestand- 
theile  von  Düngerarten,  die  für  verschiedene  Culturpflanzen 
wirksam  sind.  J.  B.  Lawes  und  J.  H.  Gilbert  be- 
schrieben die  Erfolge  ihrer  Versuche  über  die  Wirkung 
verschiedener  Düngerarten   auf  Wiesenland  (11)   und   auf 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXXXI,  452.  —  (2)  Ann.  eh.  phys.  [8J  LX,  197; 
im  Ansz.  J.  pharm.  [8]  XXXVIII,  449.  Ueber  die  Desinfection  von 
unterirdischen  städÜBchen  Kanälen  mit  Lnftzfigen  nnd  Gossen-EinflÜBBen 
▼gl.  Grouven  in  DingL  poL  J.  CLVI,  54.  —  (3)  Compt  rend.  LI,  751; 
B^p.  chim.  appliqa^e  II,  396.  —  (4)  J.  chim.  m^d.  [4]  VI,  373.  ~ 
(5>  R^p.  chim.  appliqn^e  II,  40 ;  Chem.  Centr.  1860,  789.  —  (6)  lieber 
die  Fabrikation  des  b.  g.  KallLBaperphoBphata  in  England  hat  Dnllo 
Mittheilongen  gemacht  (Dingl.  poL  J.  CLVIII,  422).  Bemerkungen  über 
die  DarstellaDg  nnd  Untersnchnng  dcB  B.  g.  Banr^n  phoaphom.  Kalks 
hat  R.  Weber  yeröffentlicht  (Pogg.  Ann.  CIX,  505;  im  Aubz.  Viertel- 
jahrBBohr.  pr.  Pharm.  X,  101;  Chem.  Centr.  1860,  593),  nnd  Bemer- 
kungen zn  diesen  Bemerkungen  Erlenmeyer  (Zeitschr.  Chem.  Pharm. 
1860,  351).  —  (7)  Compt.  rend.  L,  984.  —  (8)  Compt  rend.  LI,  763. 
— >  (9)  R^p.  chim.  appliqn^e  II,  33. «~  (10)  Rep.  29.  Br.  Assoc,  Reports,  31. 
—  (11)  Joum.  of  the  R.  Agrio.  Boc.  of  England  XIX,  Part  2  n.  XX, 
Parts  1  u.  2  ;  Anzeige  der  Untersuchung  in  Rep.  29.  Br.  Assoc,  Notices 
and  Abstracts,  70. 
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rothen  Elee  (1).    Stamm  er  (2)  theilte  einige  Düngnngs- 
versuche  für  Bunkelrttben  mit 


Kahrnns«.         J.  B.  Lawes   Und  J.  H.  Gilbert  (3)   haben  ihre 


tlttel 


Untersuchungen  über  die  Zusammensetzung  verschiedener 
Schlachtthiere  jetzt  ausführlich  veröffentlicht;  innerhalb 
der  diesem  Jahresbericht  gesteckten  Grenzen  läfst  sich 
kein  Auszug  aus  dieser  Abhandlung  geben  (4). 

J.  Pierre  (5)  hat  über  den  Nahrungswerth  der 
jungen  Triebe  der  Stechpalme  {Hex  aquifolium  L.),  welche 
in  einzelnen  Gegenden  der  Bretagne  im  Winter  zum 
Viehfutter  verwendet  werden^  namentlich  über  den  Gehalt 
derselben  an  Trockensubstanz  und  an  Stickstoff,  Unter- 
suchungen veröffentlicht 

Meu.  .  G.  Puscher's  (6)  Angabe,  dafs  eine  Beimischung 
von  Kartoffelstärkmehl  zu  Mehl  oder  Waizenstärkmehl  an 
dem  Geruch  nach  Fuselöl  erkannt  werden  könne,  welcher 
sich  bei  dem  Uebergiefsen  mit  Schwefelsäure  (der  erkalte- 
ten Mischung  von  2  Th.  engl.  Säure  und  1  Th.  Wasser) 
entwickele,  fand  E.  Spiess  (7)  nicht  bestätigt 

Bn>d.  M^ge-Mourids(8)  hat  eine  eingehendere  Darlegung 

seiner  Untersuchungen  über  die  Zusammensetzung  des 
Waizenkoms  und  die  Einwirkung  der  verschiedenen  in 
die  Kleie  übergehenden   Gewebe   auf  das  Stärkmehl  (9) 


(1)  Jonrn.  of  the  R.  Agric.  Soc.  of  England  XXI,  Part  1.  — 
(2)  Dingl.  pol  J.  CLVn,  458.  --  (8)  PhiL  Trans,  f.  1859,  Part  II, 
498  bis  680.  —  (4)  Vorgftngige  Anzeigen  der  Untersaohnng  und  der 
Besnltate  wurden  schon  citirt  im  Jahresber.  f.  1858,  656.  —  (5)  Ann. 
eh.  phys.  [3]  UX,  380 ;  im  Aosz.  Chem.  Centr.  1860,  814.  —  (6)  DingL 
poL  J.  CLV,  391.  —  (7)  Yierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  IX,  894.  — 
(8)  Compt  rend.  L,  467;  J.  pharm.  [3]  XXXVII,  335;  DingL  pol.  J. 
GL  VI,  231.  —  (9)  Vgl.  Jahresber.  f.  1859,  733  (die  hier  besprochene 
Abhandlung  findet  sich  auch  Dingl.  pol.  J.  CLV,  310). 
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yeröffenilicht ;  sein  Verfahren;  nnter  vollständi^rer  Aus-  "'^- 
nutzung  des  Getreides  gutes  und  nahrhaftes  Weifsbrod 
zu  bereiten ;  wurde  schon  früher  besprochen  (1).  Wir 
verweisen  auf  diese  neue^  durch  eine  Abbildung  verdeut- 
lichte Abhandlung.  —  Ueber  Brod,  welches  mit  Gährung 
des  Talges ;  und  über  solches  ^  welches  nach  seinem  Ver^ 
fahren  (2)  mit  Zuführung  von  Kohlensäure  beim  Anknoten 
des  Taiges  bereitet  ist;  und  den  verschiedenen  diätetischen 
Werth  dieser  Brodarten  hat  Dauglish  (3)  Mittheilungen 
gemacht;  er  findet  das  in  letzterer  Weise  bereitete  {aerated) 
Brod  namentlich  deshalb  gesünder ;  weil  es  keine  Essige 
säure  noch  Hefe  enthält  und  weil  aufserdem  in  ihm  ein 
wirksames  Verdauungs-  und  Assimilationsagens,  das  Cerea- 
lin  (4);  noch  unverändert  vorhanden  ist  —  Um  den  zur 
Entwickelung  von  Kohlensäure  beim  Brodbacken  zusam- 
men mit  Soda  häufig  (in  Amerika)  angewendeten"  Wein- 
stein zu  vermeiden,  hat  Horsford  (5)  ein  saures  Kalk- 
phosphat dargestellt;  welches  an  der  Stelle  des  Weinsteins 
angewendet  gutes  (phosphated)  Brod  gebe. 

Auf  Untersuchungen  Leplay's  (6)  über  die  s.  g.  «««k«. 
weifse  schlesische  Bunkelrübe  —  die  namentlich  den 
Zuckergehalt  des  Saftes  bei  verschiedenem  Aeufseren  der 
Pflanze  oder  Wurzel  und  in  verschiedenen  Zeiten  der 
Entwickelung;  den  Einflufs  der  Bodenart  auf  den  Zucker- 
gehalt (in  kalkhaltigem  Boden  werde  dieser  Gehalt  vor- 
zugsweise gesteigert)  und  die  Veränderung  der  Zusammen- 
setzung der  mit  den  Wurzeln  in  unmittelbarer  Berührung 
stehenden  Theile  des  Bodens  bei  der  Ausbildung  der 
Pflanze  betreffen  —  könnnen  wir  hier  nur  hinweisen. 

(1)  Jahresber.  f.  1856,  809  ff.  —  (2)  Jahresber.  f.  1868,  667; 
f.  1859,  784.  Oppenheim  *B  BeBchreibuig  des  VerfabreiiB  J.  pr.  Gbem. 
LXXXII,  488;  Dingl.  pol.  J.  CLX,  457.  —  (8)  Aus  d.  London  Medical 
Times  and  GazeUe  1860,  I,  468  in  SilL  Am.  J.  [2]  XXX,  329.  — 
(4)  Jahresber.  f.  1856,  809.  —  (5)  Ans  d.  Boientifio  Ameriean  in  Chem. 
News  II,  174;  im  Ausz.  J.  pr.  Chem.  LXXXIII,  192.  —  (6)  Compt 
rend.  LI,  166,  201;    R^p.  ohim.  appliqa^e  11,  233,  276. 
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ÄbrikaSon.  Bemerkungen  über  den  Zuckergehalt  des  Saftes  von 

Runkelrüben  (namentlich  der  in  Samen  geschossenen, 
femer  über  den  ungleichen  Zuckergehalt  der  einzelnen 
Theile  der  Rübe  und  über  den  Zuckergehalt  der  Rüben 
je  nach  der  Zeit  der  Aussaat)  und  über  die  Zuckerbe- 
stimmung durch  Polarisation  hat  Stamm  er  (1)  veröfifenir 
licht;  Derselbe  auch  (2)  über  den  Zuckergehalt  und  die 
Veränderlichkeit  der  verdünnten  Rübensäfte. 

Stamm  er  besprach  ferner  ausführlich  das  Verhalten 
des  Rübenbrei's  zum  Kalk  (3).  üeber  die  Entkalkung 
der  Zuckersäfte  haben  Dullo  (4)  und  Stammer  (5) 
Mittheilungen  gemacht;  über  das  Behandeln  der  Zucker- 
säfte mit  Kalk  und  dann  mit  Kohlensäure  auch  Mesche- 
lynk  u.  Lionnet  (6),  Possoz  u.  Parier  (7)  und 
Maumen^  (8);  wir  können  hier  auf  den  Inhalt  dieser 
Aufsätze  und  die  von  Maumene  erhobenen  Prioritäts- 
reclamationen  nicht  weiter  eingehen.  Stamm  er  (9)  ver- 
öffentlichte Beiträge  zur  Eenntnifs  der  Zusammensetzung 
des  Zuckersaftes  in  den  verschiedenen  Stadien  der  Fabri- 
kation (bei  Anwendung  von  Kalk  und  Kohlensäure); 
namentlich  zur  Gewinnung  von  Anhaltspunkten  zur  Beur- 
theilung,  wie  genau  sich  die  Zusammensetzung  des  Saftes 
durch  das  Aräometer  und  den  Polarisationsapparat  be- 
stimmen läfst  und  wie  grofs  der  Einflufs  des  Salzgehaltes 
des  Saftes  auf  die  Aräometeranzeigen  ist  (10). 


(1)  Dingl.  pol.  J.  CLV,  870;  Chem.Centr.  1860,  295.  —  (2)  DingL 
pol.  J.  CLVI,  215.  -  (8)  Dingl.  pol.  J.CLVIII,  42  u.  131.  —  (4)  Dingl. 
pol.  J.  CLV,  68;  im  Ausz.  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1860,  228.  ~ 
(5)  Dingl.  pol.  J.  CLV,  229.  —  (6)  In  dem  8.  692  angef.  Au&atz ;  ferner 
in  Beziehung  auf  Manmen^  Compt  rencL  LI,  862;  femer  Compt  rend. 
LI,  1017.  —  (7)  Compt  rend.  LI,  204;  Dingl.  pol.  J.  CL VIII,  146;  ferner 
(gegen  Maumen^)  Compt.  rend.  LI,  410.  Vgl.  R^p.  chim.  appliqn^ 
II,  275.  —  (8)  In  Beziehung  auf  Mesohelynk  u.  Lionnet  Compt. 
rend.  LI,  250;  in  Beziehung  aaf  Possos  n.  Parier  Compt.  rend. 
LI,  296  u.  664.  —  (9)  Dingl.  poL  J.  CLVH,  862.  —  (10)  Vgl.  auch 
8.  676. 
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Ein  ihm  eigenthümliches  Bearbeiten  des  BübenBafles  ^^k^lSoV 
(Anwendung  von  Kalk;  Ek'hitzen  bis  zum  Sieden  der  Flüs- 
sigkeit, Einleiten  mit  Luft  gemischter  schwefliger  Säure 
in  die  Flüssigkeit)  ist  von  Chatelain  (1)  beschrieben 
und  für  ihn  und  Durieux  in  Frankreich  patentirt  wor- 
den. Das  schon  früher  vorgeschlagene  und  verworfene 
Verfahren ,  basisch-essigs.  Bleioxjd  bei  der  Zuckerfabri- 
kation zum  Läutern  des  Zuckersaftes  anzuwenden  (2),  ist 
von  Debray  wieder  in  Anregung  gebracht  worden  (3). 
An  die  Anwendung  des  Baryts  in  der  Zuckersiederei  (4) 
hat  Barreswil  (5)  erinnert.  Ein  Verfahren  zur  Besei- 
tigung der  flLrbenden  und  verunreinigenden  Substanzen 
aus  dem  Bübensafte  durch  Zusatz  von  Alkohol;  um  die 
Anwendung  der  Knochenkohle  zu  vermeiden ,  beschrieb 
Pesier  (6).  Ueber  das  Bleichen  des  Rohzuckers  mittelst 
schwefliger  Säure  machte  Moinier  (7)  Mittheilungen; 
Derselbe  veröffentlichte  auch  (8)  Analysen  verschiedener 
Büben-Bohzucker  und  Melassen  ^  W.  Wallace  (9)  Ana- 
lysen verschiedener  Colonial-Bohzucker  und  Melassen^  zu- 
sammen mit  allgemeineren  Bemerkungen  über  Zucker- 
raffiniren. 

Einer  Abhandlung  von  W.  Stern  (10)  über  die  Zu.  im«. 
sammensetzung  des  Malzes^  verglichen  mit  der  der  Gerste 
und  der  Trebem,  entnehmen  wir  Folgendes.  Es  wurde 
gefunden  der  Wassergehalt  in  lufttrockener  Gerste  =  10,5 
bis  14,7  pC,  in  Luftmalz  =  11,3  bis  14,3  pC,  in  Darrmalz 
=  10,3  bis  10,5  pC,  in  den  Keimen  von  Luftmalz  =  10,3 


(1)  Instit  1860,  283.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1847  u.  1848,  1106; 
f.  1849,  704;  t  1850,  680.  —  (3)  Vgl.  Payen  in  Compt.  rend.  L,  923. 

—  (4)  Vgl  Jahresber.  f.  1850,  681;  f.  1853,  753.  —  (5)  R^p.  chim. 
appliqn^e  II,  169.  —  (6)  Aus  d.  Breslauer  Gewcrbebl.  März  1861,  Nr.  6 
in  Dingl.  pol.  J.  CLIX ,  457.     Vgl.  auch  R^p.  chim.  appliqu^e  II,  170. 

—  (7)  R^p.  chim.  appliqu^e  II,  826.  —  (8)  R^p.  chim.  appliqu^e  II, 
869.  —  (9)  Chem.  News  II,  40.  —  (10)  Aus  d.  Polytechn.  Centxalbl. 
1860,  481  in  Chem.  Centr.  1860,  449  u.  471;  im  Ausz.,  durch  d. 
Schweis.  Polytecbn.  Zeitschr.  1861,  VI,  20,  in  Dingl.  pol.  J.  CLIX,  466. 

JabrMberiehl  f.  Chem.  n.  ■.  w.  f.  1860.  45 
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bia  10,5  pC;  in  Grünmalz  45,4  bis  50,8  pC;  ferner  die 
procentische  Zusammensetzung  der  wasserfreien  Sub- 
stanzen (theilweise  im  Mittel  mehrerer  Bestimmungen)  : 


Ghrste 

Luftmals          Darrmak 

Keime 

Proteinetoffe  ■     J' 

1,268 

2,131                1,985 

15,875 

10,938 

9,801                9,771 

14,738 

Zellensabstanz 

19,864 

19,676               18,817 

86,686 

Dextrin 

6,600 

7,569                8,282 

— 

Fett 

8,566 

2,922                8,379 

— 

Asche 

2,421 

2,291                2,291 

9.245 

Extractivstoff 

0,896 

4,000                 4.664 

— 

Stärkmehl  f) 

64,282 

61,663              50,876 

— 

•)  lösliche.  —  ••) 

unlösliche.  —  ■ 

f)  aus  der  Differenz. 

Auch  über  den  Farbstoff  der  Gerste  und  des  Malzes 
und  die  darin  enthaltenen  Riechstoffe  hat  Stein  Versuche 
angestellt,  die  aber  noch  nicht  zu  befriedigenden  Resul- 
taten geführt  haben. 

Ueber  die  Reinigung  der  Bierhefe  und  ihre  Verwen- 
dung statt  der  Oberhefe  hat*C.  Trommer  (1)  Mitthei- 
lungen gemacht. 

Ein  Verfahren  .  zur  Bestimmung  des  Extractgehaltes 
im  Bier  (Abdampfen  desselben  in  einer  besonders  con- 
struirten  U  förmigen  Röhre  mittelst  eines  übergeleiteten 
Stromes  trockener  Luft  bei  100°)  hat  A.  Vogel  d.  j.  (2) 
beschrieben ;  nach  demselben  fand  er  in  Münchener  Win- 
terbier 5,2;  in  Bockbier  9;1  pC.  feste  Bestandtheile. 

Wein.  Dasselbe  Verfahren  hat  Vogel   auch  (3)  zur  Bestim- 

mung der  nicht  flüchtigen  Bestandtheile  des  Weines  an- 
gewendet ^  und  in  weifsem  Frankenwein  2,02,  in  rothem 
badischem    Wein  2,26  pC.  solche  Bestandtheile  gefunden. 


(1)  Ans  d.  landwirthschaftL  CentralbL  durch  Wagner  8  Jahresber. 
Aber  d.  Fortschr.  d.  ehem.  Techool.  in  Dingl.  pol.  J.  CLVIII,  70; 
Chem.  Centr.  1860,  867.  —  (2)  Aus  N.  Bepert  Pharm.  IX,  241  in 
Dingl.  pol.  J.  CLVllI,  300;  im  Ausz.  Chem.  Centr.  1861,  48.  — 
(3)  Ans  N.  Bepert.  Pharm.  IX,  365  in  DingL  pol.  J.  CLVlII,  306; 
N,  Jahrb.  Pharm.  XIV,   236;   im  Aiub.   Chem.   Centr.  1861,   4& 


NabnugsniitteL  ^Q^ 

Eine   Anzahl   Schweizer -Weine   hat    Chr.    Müller  (1) 
nntersucht. 

E.  F.  Anthon  (2)  hat  Beiträge  zur  Gährungschemie 
pnblicirt  :  über  das  Verhältnirs  zwischen  Bildung  und 
Wirkung  der  Hefe  bei  der  geistigen  Gährung;  über  die 
Bildung  von  Aceton  bei  der  freiwilligen  Zersetzung  des 
Traubenzuckers  (eine  gesättigte  Lösung  von  reinem  Trau- 
benzucker in  einer  theilweise  damit  gefüllten  Flasche  je^en 
Tag  umgeschüttelt;  unter  zeitweiligem  Oeffnen  des  Stopfens^ 
entwickle  deutlichen  Geruch  nach  Aceton);  über  die  Ge- 
rüche des  Weins;  über  die  Schimmelsporen  in  der  Atmo- 
sphäre als  Einleiter  der  Selbstgährung;  und  über  die 
Wichtigkeit  des  reinen  Traubenzuckers  zur  Weinbereitung. 

W.  Stein  (3)  beschrieb  ein  von  ihm  zur  Entdeckung  w«ingei.t. 
der  Fuselöle  im  Weingeist  angewendetes  Verfahren  (Zu- 
satz des  Weingeists  zu  gepulvertem  Chlorcaicium;  so 
dafs  dieses  nafs  erscheint;  Zudecken  des  Gefäfses,  und 
Beachtung,  ob  in  kürzerer  oder  längerer  Zeit  Fuselgeruch 
bemerkbar  ist).  Van  de  Velde  (4)  beschrieb  das  Ent- 
fuseln  des  Weingeists  durch  Abkühlen  und  Filtriren  (un- 
terhalb 15^  halte  der  Weingeist  kein  Fuselöl  gelöst) ; 
Varrentrapp  (5)  hat  hervorgehoben^  dafs  die  entfuselnde 
Wirkung  des  Chlorkalks  durch  Zusatz  von  Chlorzink 
(Bildung  von  leicht  zersetzbarem  unterchlorigs.  Zinkoxjd) 
erheblich  verstärkt  werden  kann. 

Gunning  (6)  gab  eine  vorläufige  Mittheilung  über 
den  Bestandtheil  des  durch  Gährung  des  zuckerhaltigen 
Erappwaschwassers  erhaltenen  WeingeistS;  welcher  diesem^ 


(1)  Ans  d.  Schweizer.  Zeitschr.  f.  Pharm.  1861 ,  1  in  Zeitschr. 
Chem.  Pharm.  1861,  115.  —  (2)  Dingl.  pol.  J.  CLYII,  218,  297.  — 
(3)  Ans  d.  Polytechn.  Centralbl.  1859,  1627  in  Dingl.  pol.  J.  CLV,  159. 
—  (4)  Ans  Armengaud's  G^nie  industriel,  Jnli  1860,  48  in  Dingl.  pol.  J. 
CLVII,  240.  —  (5)  In  der  8.  695  angef.  AbhandL  —  (6)  J.  pr.  Chem. 
LXXXI,  250;  im 'Aasz.  Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1861,  80;  J.  pharm. 
[8]  XXXIX,  71. 
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wcing«iirt.  namentlich  den  bei  der  Destillation  zuerst  übergehenden 
Portionen,  den  eigenthümlicfaen  Geruch  verleiht.  Durch 
wiederholte  fractionirte  Destillationen ,  wo  jedesmal  nur 
das  zuerst  Uebergehende  weiter  in  Arbeit  genommen 
wurde.  Sättigen  des  zuletzt  erhaltenen  Destillats  mit  Chlor- 
calcium,  Abdestilliren  des  bei  70^  Flüchtigen  und  Ver- 
setzen dieses  Destillats  mit  starker  Chlorcalciumlösung 
wurde  der  riechende  Bestandtheil  als  aufschwimmende 
leichtbewegliche  Flüssigkeit  erhalten,  die  intensiv  nach 
Aldehyd  und  s.  g.  Lampensäure  riecht,  mit  Aetzkalk  ent- 
wässert bei  66  bis  73^  siedete  und  das  spec.  Gew.  0,876 
bei  6^,5  ergab,  leicht  entzündlich  ist,  sich  in  Wasser  ziem- 
lich leicht  löst,  Silbersalze  nicht  reducirt,  durch  Schwefel- 
säurehjdrat  verkohlt,  durch  Salpetersäure  (ohne  Oxalsäure- 
bildung)  heftig  oxydirt ,  durch  ätzende  Alkalien  sofort 
schon  in  der  Kälte  gebräunt  und  verharzt  wird. 

Tnbuk.  Schlösing(l)  hat  mitgetheilt,  dafs  der  beim  Rauchen 

das  Feuer  gut  haltende  und  nicht  kohlende  (d.  i.  eine 
poröse  leichtverbrennliche  Kohle  bildende)  Tabak  diese 
Eigenschaft  wesentlich  einem  genügenden  Gehalt  an  Kali- 
salzen organischer  Säuren  verdankt;  die  Asche  von  solchem 
Tabak  giebt  an  Wasser  kohlens.  Kali  ab,  die  Asche  eines 
nicht  das  Feuer  haltenden  nicht  Nach  einer  weiteren 
Mittheilung  Schlösing's  (2)  ergaben  in  der  Nahe  von 
Paris  angestellte  Versuche,  dafs  kaliarmer  Boden,  der 
einen  nur  schwer  verbrennenden  Tabak  wachsen  liefs, 
mit  kalihaltigen  Substanzen  gedüngt  besser  brennenden 
Tabak  gab. 


(1)  Compt  rend.  L,  642;  Instit.  1860,  117;  Dingl.  pol.  J.  CLVII, 
805;  J.  pr.  Chem.  LXXXI,  143;  im  Ansz.  ZeiUchr.  Chem.  Pharm.  1860, 
844.  —  (2)  Compt.  rend.  L,  1027;  J.  pr.  Chem.  LXXXI,  146;  DingL 
pol.  J.  CLVII,  808;  im  Aust.  R^p.  ohim.  appliqn^e  II,  226;  Chem. 
Centr.  1860,  637. 
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Hilkenkamp  nnd  Eemper  (1)  untersnchten  Anthra- 
dtkohlen  vom  Piesberg  bei  Osnabrück^  Scheurer- 
Eestner  (2)  Anthracit  aus  der  Gegend  von  Offenburg  in 
Baden,  E.  H  a  r  t  i  g  (3)  die  Heizkraft  der  Bächsischen  Stein* 
kohlen,  Moissenet  (4)  die  Steinkohle  von  ßonchamp; 
Tournaire  (5)  verschiedene  französische  Steinkohlen, 
Est&uni^  (6)  eine  Anzahl  Steinkohlen  des  Departements 
d.  Sadne-et-Loire.  J.  Leadbetter  (7)  bestimmte  den 
Chlorgehalt  verschiedener  schottischer  Kohlen;  über  den 
Arsengehalt  von  Steinkohlen  vgl.  S.  170.  A.  S  t  r  o  m  e  y  er  (8) 
untersachte  die  (wohl  als  Asphalt  zu  betrachtende)  s.  g. 
Bentheimer  Kohle,  H.  How  (9)  die  s.  g.  Oel-Kohle  (ein 
bituminöses  Fossil)  von  Pictou  in  Neu-Schottland.  —  Be- 
züglich des  Torfes  untersuchten  W.  Schmidt  (10)  Torf* 
arten  aus  der  Umgegend  von  St.  Petersburg  und  von 
einem  Lager  in  der  Nähe  von  Twer,  J.  N essler  (11)  Torf 
aus  verschiedenen  Lagern  Badens.  F.  H.  Schröder  (12) 
und  A.  Vogel  d.  j.  (13)  machten  Mittheilungen  über  das 
Verhältnifs  des  Maschinentorfes  zum  Stichtorf^  J.  B.  W  a  g- 
ner  (14)   untersuchte   den  Prefstorf  aus   dem   Torfwerke 


Brenn» 
Stoffe. 


(1)  Arch.  Pharm.  [2]  CI,  147  j  im  Anaz.  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1860, 
395 ;  Chem.  Centr.  1860,  850.  —  (2)  Bnli.  soc  chim.,  s^ance  da  28  D^- 
oembre  1860.  —  (3)  Im  Aasz.  ans  Hartig's  Untersnohnngen  über  die 
Heizkraft  der  Steiokohlen  Sachsens,  Leipzig  1860,  durch  d.  Mittheil.  d. 
Hannoverischen  Gewerbevereins  1860,  25  in  Dingl.  pol.  J.  CLVI,  121. 
—  (4)  Ann.  min.  [5]  XVH,  16.  —  (5)  Daselbst,  53  ff.  "—  (6)  Daselbst, 
867.  »  (7)  Obern.  News  U,  218;  DingLpol.  J.  CLIX,  288;  J.pr.Ghem. 
LXXXII,  618.  —  (8)  Im  Ausz.  ans  d.  X.  Jahresber.  d.  natnrhist.  Ge- 
sellsoh.  sn  Hannover,  1860,  838  in  Jahrb.  Min.  1861,  189.  —  (9)  SiU. 
Am.  J.  [2]  XXX,  74;  im  Ausz.  Jahrb.  Min.  1860,  717.  How  giebt 
zugleich  eine  Vergleiohnng  der  Zusammensetzung  mehrerer  oft  unter 
der  Bezeichnung  Kohle  mitbegriffener  Fossile.  —  (10)  Aus  d.  Polyteohn. 
Centralbl.  1860,  1281  in  Obern.  Oentr.  1860,  804.  —  (11)  Aus  d.  Bad. 
landwirthsch.  Correspondenzbl.  1860,  142  in  Jahrb.  Min.  1861,  81.  — 
(12)  Dingl.  poL  J.  OLVI,  128 ;  ferner  CLVII,  39.  —  (13)  Dingl.  pol.  J. 
CLVI ,  802 ;  fetner  CLVII ,  224.  —  (14)  Aus  d.  bayr.  Kunst-  u.  Ge- 
werbebL,  October  1860  in  Chem.  Oentr.  1861,  87. 
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BreiijiatoiFe.  Kolbemioor  in  Südbayern;  Tunner  (1)  gab  Ansknnft 
über  die  Tortbereitung  in  Schweden,  namentlich  zu  Lesjö- 
forfs,  und  W.  Leo  (2)  über  die  Torfbereitung  im  Han- 
noverischen, namentlich  auf  dem  Hüttenwerke  zu  l^eustadt 
am  Bübenberge. 

B.  Silliman  d.  j.  (3)  machte  Mittheilung  über  die 
Verbrennung  von  feuchtem  Brennstoff  (Torf,  ausgeprefstem 
Zuckerrohr  u.  a.)  in  einem  von  M.  Thompson  con- 
struirten  Ofen,  wo  die  sonst  bei  dem  Verbrennen  solchen 
Brennstoffs  mit  dem  Wasserdampf;  Koblenoxydgas  u.  a. 
verloren  gehende  Wärme  in  der  Art  gewonnen  werden 
soll»  dafs  in  einem  besonders  heifsen  Theil  des  Ofens,  bei 
fast  vollständigem  Abschlufs  des  Zutrittes  der  äufseren 
Luit,  das  feuchte  Brennmaterial  sich  für  die  Unterhaltung 
der  Verbrennung  selbst  sorgen  soll  durch  Zersetzung  des 
Wasserdampfs,  indem  Kohlenstoff  und  Eohlenoxyd  auf 
diesen  bei  sehr  hoher  Temperatur  einwirken. 


i^enoht.  L.  Unger    (4)   machte  Mittheilungen   über   die  Be- 

Pnnifttn  u. «.  schaffenhcit  und  das  Vorkommen  der  zur  Theergewinnung 
Mo?rni^  sich  vorzüglich  eignenden  Braunkohlen  und  die  Ver- 
arbeitung  des  Theers  auf  Paraffin,  Photogen  und  Solaröl, 
femer  (5)  über  die  qualitative  und  quantitative  Verschieden- 
heit der  Th^rausbeute  der  Braunkohlen,  bezüglich  der 
äufseren  Beschaffenheit  und  Lagerungsverhältnisse  der- 
selben, H«  Perutz  (6)  über  die  Retortenöfen  der  (Braun- 


(1)  Aus  d.  berg-  a.  hüttenm&nn.  Zeitang  1860,  Nr.  21  in  Dingl. 
pol.  J.  CLVI,  320.  —  (2)  Aus  Hartmann's  berg-  u.  hüttenmAim.  Zeitung 
1860 ,  Nr.  47  in  Dingl  pol.  J.  CLVIII ,  486.  —  (8)  SiU.  Am.  J.  [2] 
XXX,  243 ;  Dingl.  pol.  J.  CLIX,  103 ;  Gbem.  News  lU,  151»  168  (ohne 
die  Abbildungen).  —  (4)  Dingl.  pol.  J.  CLV,  41 ;  im  Aus«.  Cbem.  Centr. 
1860,  515.  *  (6)  Dingl.  poL  J.  CLVUI,  222;  im  Auss.  B^p.  ohim* 
«ppliqu^e  III,  240.  —  (6)  Dingl.  poL  J.  OLV,  66. 
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koblen  verarbeitenden)  Photogen-  und  Paraffinfabrik  Wil- ^^^J*"^;^^ 
belmshütte  bei  Oscherschleben,  C.  Zincken  (1)  über  die  ■,^7£St«"g. 
Leuchtkraft  der  Destillationt^producte  der  Braunkohlen  u.  a. 
Dumoulin  und  Co  teile  (2)  beschrieben  ein  Mittel, 
schweres  Steinkofalenöl  zur  Beleuchtung  verwendbar  zu 
machen.  Bezüglich  der  Fabrikation  von  Oelen,  die  zur 
Beleuchtung  dienen  sollen,  durch  Destillation  fossiler  Sub- 
stanzen findet  sich  Manches  Lehrreiche,  namentlich  das 
Geschichtliche  und  Literarhistorische  Betreffende,  in  F.  H. 
Storer's  (3)  Besprechung  eines  einschlägigen  Werkes  von 
Antisell  (4).  Die  Ausbeute  an  solchen  Oelen,  Paraffin 
u.  a.  aus  verschiedenen  Arten  russischen  Torfes  unter- 
suchte W.  Schmidt  (5).  Ueber  das  galizische  Bergöl 
und  seine  technische  Verwendung  sind  weitere  Mittheilungen 
gemacht  worden  (6),  und  die  Verwendbarkeit  dcBselben  zur 
Fabrikation  von  Photogen  und  Solaröl  hat  H.  Schwarz  (7) 
besprochen. 

0.  Stammer  (8)  hat  Versuche  angestellt  über  die  LeneMgu. 
Bereitung  von  Leuchtgas  aus  Melasse  und  aus  den  Rück- 
ständen der  Maceration  trockener  Runkelrüben ;  Derselbe  (9) 
veröffentlichte  vergleichende  Versuche  über  die  Leuchtkraft 
des  Holzgases  bei  verschiedenem  Gehalt  an  Kohlensäure, 
bei  Anwendung  verschiedener  Brenner.  Haas  (10)  machte 
Mittheilungen  über  Schieferölgas.    Beschrieben  wurde  (11) 


(1)  Dingl.  pol.  J.  CLV,  128,  216.  —  (2)  Aqb  d.  VerhandL  d.  nieder- 
Österreich.  Gewerbever.  darch  d.  Polytechn.  Centralbl.  in  Chem.  Centr. 
1860,  686  —  (8)  Sill.  Am.  J.  [2]  XXX,  1J2,  254.  —  (4)  The  Manufac- 
ture  of  Photogenic  or  Hjdro-Carbon  Oils  from  Goal  and  other  Bitou- 
mlnons  Snbstances  capable  of  supplying  Barning  Fluids,  New- York  and 
London  1859.  —  (5)  In  der  S.  709  angef.  Abhandl.  ~  (6)  Aua  d. 
Oeaterreich.  Zeitachr.  t  Berg-  n.  Hättenweaen  1860,  Nr.  16  in  Dingl. 
pol.  J.  CLVI,  463.  —  (7)  Ana  d.  Oeaterreich.  Zeitschr.  f.  Berg-  u. 
Hfittenweaen  1860,  Nr.  21  in  Dingl.  pol.  J.  CLVI,  464.  —  (8)  Dingl. 
pol.  J.  CLY,  848.  —  (9)  Dingl.  pol.  J.  CLV,  854;  Chem.  Centr.  1860, 
822.  —  (10)  Ana  d.  Württemb.  Gewerbebl.  1860,  Nr.  9  durch  d.  Polj- 
tocbn.  Centralbl.  1860,  527  in  Chem.  Centr.  1860,  437.  —  (11)  Ana 
Armengaud's  G^nie  industriel,  Juni  1860,  829  in  Dingl.  pol.  J.  CLVIII,  259. 
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i^nehtgM.  ji^g  verbesserte  Verfahren,  nach  welchem  jetzt  zu  Narbonne 
s.  g.  Wassergas  dargestellt  wird  (1).  G.  Wunder  (2) 
untersuchte  das  Steinkohlenleuchtgas,  welches  zu  Chemnitz 
in  Verbrauch  kam.  Erfahrungen  über  das  Laming'sche 
Gasreinigungsmittel  (3)  (salzs.  Eisenoxydul  mit  Kalk)  hat 
H.  Schwarz  (4)  berichtet,  Bleekrode  (5)  über  die 
KeiniguDg  des  Leuchtgases  mittelst  Eisenoxyd;  Laming  (6) 
besprach  die  Anwendung  ammoniakalischen  Wassers  zum 
Beinigen  des  Leuchtgases.  Die  Bestimmung  des  spec.  Gew. 
von  Gasarten,  insbesondere  des  Leuchtgases,  für  technische 
Zwecke  (als  Ballon  dient  ein  Gefafs  aus  Metallblech)  be- 
sprach Lipowitz  (7);  einen  Apparat  zur  Bestimmung 
des  spec.  Gewichtes  von  Leuchtgas  durch  die  Ermittelung 
der  Geschwindigkeit  des  Ausströmens  aus  enger  Oeffnung 
in  dünner  Platte  (8)  beschrieb  N.  H.  Schilling  (9);  eine 
Vorrichtung,  das  spec.  Gew.  von  Leuchtgas  und  die 
AenderuDgen  in  demselben  stetig  beobachten  zu  können, 
haben  Bosscha  und  Ledoir(lO)  angegeben.    Einen  als 

(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1858,  663;  f.  1859,  745.  —  (2)  J.  pr.  Chem. 
LXXX,  231.  —  (3)  Jahresber.  f.  1850,  685.  —  (4)  Dingl.  poL  J.  CLV, 
'84;  Poljtechn.  CentralbL  1860,  530;  Chem.  Gentr.  1860,  409.  — 
(5)  R^p.  chim.  appliqu^e  II,  352;  aus  d.  Bull,  de  la  soc.  d*eiicourage- 
ment,  Juli  1860,  446  in  Dingl.  pol.  J.  CLIII,  268.  —  (6)  Aus  d.  London 
Journ.  of  Gas-Lightning  VIII,  365  in  B^p.  chim.  appliqn^e  U,  129. 
Zu  Gunsten  dieses  Verfahrens,  die  KohlensAure  und  den  SohwefelwaMer- 
Btoff  des  Leuchtgases  in  die  leichter  sich  beseitigen  lassenden  Ammoniak- 
Terbindungen  übensuführen ,  spricht  sich  Stör  er  (R^p.  chim.  appliqu^ 
II,  131)  aus.  —  (7)  Dingl.  pol.  J.  CLVI,  188;  Zeitschr.  Chem.  Pharm. 
1860,  452.  —  (8)  Vgl.  Jahresber.  f.  1857,  12.  —  (9)  Aus  d.  Journ.  f. 
Gasbeleuchtung,  December  1859,  370  in  Dingl.  pol.  J.  CLV,  194.  — 
(10)  Chem.  News  I,  111.  In  einer  mit  Quecksilber  abgesperrten  Glas- 
glocke, in  welche  das  Leuchtgas  ein-  und  aus  welcher  dasselbe  wieder 
austritt,  befindet  sich  an  einer  empfindlichen  Zeigerwage  eine  grofse 
leicht«  geschlossene  Glaskugel;  je  nach  dem  spec.  Gew.  des  die  Glas- 
kugel umgebenden  Gases  ist  das  Gewicht  ^der  Kugel  und  die  Anseige 
der  Zeigerwage  yerschieden.  Es  ist  indessen  nicht  Rücksicht^  darauf 
genommen,  dafs  die  Anzeigen  der  Wage  nnrichtig  werden,  wenn  sieh 
an  der  Glaskugel  Substanzen,  die  im  Gas  dampfförmig  enthalten  waren, 
oondensiren. 
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^Gasprüfer'  bezeichneten  Apparat  zur  Bestimmang  des 
Werthes  des  Leuchtgases  beschrieb  O.  L.  Erdmann  (1); 
dieser  Apparat  mifst  die  Leuchtkraft  nicht  direct,  giebt 
aber  die  Fähigkeit  eines  Leuchtgases  an;  beim  Brennen 
aus  der  dafür  geeigneten  Brennereinrichtung  Licht  zu  ent- 
wickehi;  und  zwar  giebt  die  Menge  atmosphärischer  Luft| 
welche  einem  Leuchtgase  beigemischt  werden  mufs^  um 
dessen  Leuchtkraft  zu  vernichten;  ein  Mafs  fiir  den  Werth 
ab;  welchen  das  Gas  als  Leuchtmaterial  besitzt;  bezüglich 
der  Art;  wie  dieses  Priucip  in  Erdmann's  Gasprüfer  in 
Ausführung  gebracht  ist;  müssen  wir  auf  die  Abhandlungen 
verweisen. 

Th.  Anderson  (2)  giebt  folgende  Resultate  der  Ana- 
lysen verschiedener  Oelsamen  : 

A  Leinsamen;  B  englischer  Raps;  C  Erdnnfs  (geschält);  D  Baum- 
wollensamen  (geschalt) ;  E  Dottersamen ;  F  Nigersamen  {Guholea  oln- 
fera);  0  Besam;  H  Sonnenhlamensamen;  1  Samen  einer  Sinapis-Art 
(Yellow  Guierat  rape-ieed)  : 


Fett«. 


Wasser 

Oel 

Eiweifssuhstanz 

Gummi,  Zucker  a.  a. 

Holzfaser 

Asche 


7,50 
84,00 
24,44 

|30,73 

8,33  I 


B 

C 

D 

E 

F 

Q 

H 

7,12 

6,24 

6,57 

5,75 

7,02 

4,54 

6,19 

36,81 

41,23 

31,28 

28,18 

43,22 

37,02 

34,74 

21,50 

28,25 

31,86 

28,31 

19,37 

18,87 

13,29 

28,73 

7,16 

14,82 

12,16 

12,37 

19,13 

23.95 

6,86 

13,87 

7,30 

9,06 

14,38 

11,71 

28,48 

^     8,97 

3,25 

8,91 

11,55 

3,48 

8,73 

3,35 

100,00 1 100,00 
3,91       3,44 


100,00 
4,52 


100,00 
4,97 


100,00 
4,53 


100,00 
3,10J 


100,00 
3,02 


Stickstoffgehalt 

Berjot  (3)  fand  (vgl.  S.  678)  in  verschiedenen  Arten 
Raps-Samen  40  bis  45;  in  weifsera  Mohnsamen  46,  in  Hanf- 
samen 28  pC.  OeL 

J.  K.  Wagner  (4)  bestimmte  den  Gehalt  an  Oel 
(dem    durch    Schwefelkohlenstoff  Ausziehbaren)    in    den 


5,60 
45,51 
15,50 
14,58 
15,31 

8,50 

f00,00  100,00 
2,13      2,40 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXXX,  241;  Dingl.  pol.  J.  CLVII,  184;  femer 
J.  pr.  Chem.  LXXXI,  177 ;  Dingl.  poL  J.  CLVIII,  263.  —  (2)  Im  Ausz. 
aus  d.  Jonm.  of  the  Agric.  Soc.  of  the  Highl.  Soc,  new  series,  Nr.  69, 
376  in  Chem.  Centr.  1860,  814.  —  (3)  In  der  8.  678  angef.  Ahhandl. 
—  (4)  Wflrzhnrger  naturwissensch.  Zeitschrift  1 ,  161 ;  im  Ausz.  Dingl. 
poL  J.  CLX,  466. 
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Fett«,     (immer  bei  100^  getrockneten)  Samen  yerschiedener  Wald- 
bäume : 

Es  ergaben  die  rohen  Samen  Ton  Fagus  nfhaiica  18,9-25,4,  von 
Tilia  parvifolia  (mehrere  Jahre  alt)  39,2-41,8,  die  abgeflügelten  Samen 
von  Pinta  sylveifris  20,3-23,4,  von  F.pireallfS,  die  ungeschälten  Samen 
von  P,  cembra  29,2,  die  gescliälten  36,5,  die  ungeschälten  Samen  von 
P.  strobus  29,8,  von  P.  abies  20,6,  von  P.  larix  17,8,  Ton  P.  Pumüio 
17,5,  von  P.  CanadentU  11,4-12,9,  von  P.  marüitna  22,5-25,0  pC.  Oel 
(die  Samen  sämmtUcher  Pinus-Arten  waren  mehrere  Jahre  alt).  Bei 
100^  getrocknete,  von  der  äufseren  Schale  befreite  Haselnüsse  (von 
Corylus  aveÜana)  ergaben  52,2  bis  55,8  pC.  Oel. 

Die  Umwandlung  des  flüssigen  Theiles  mehrerer  Fette 
in  eine  feste  Masse;  zum  Zweck  der  Kerzenfabrikation,  will 
Cambacdres  (1)  bewirken  durch  mehrstÜDdiges  Zusam- 
menbringen der  Fette  in  der  Wärme  mit  Wasser,  das  mit 
Salpetersäure  angesäuert  ist ;  durch  diese  Einwirkung,  ver- 
banden mit  der  Verseifung  und  Destillation ,  werde  die 
Menge  des  flüssigen  Theils  der  Fette  sehr  vermindert. 


pflans«».  Ueber    die    Sauerstoffaufnahme    mit    Oel    getränkter 

Baumwolle  hat  A.   Vogel  d,  j.  (2)   Versuche   angestellt 
Mit  Baumöl  getränkte  Baumwolle  nahm  in  Zeit  von  etwa 
3  Monaten  in  Berührung  mit  atmosphärischer  Luft  2^8  pO. 
Sauerstoff  auf. 
Bi«ieh«i>der  üebcr    dio   Anwendung  unbeständiger   unterchlorigs. 

fl««'-      Salze  zum  Bleichen  vgl.  S.  695. 

^iwKm!S.en'  ^'  "^  ^  ® '  C^)   '^®^^  ^^^  ^'^  Euglaud  oiu  Verfahren  pa- 

Ton Geweben,  tentiren,  Gewebe  durch  Imprägniren  mit  kieseis.  Bleioxyd 

(Behandeln  mit  einer  siedenden  Lösung  von  basisch- essigs. 

Bleioxjd,  dann  mit  einer  Lösung  von  Natron-Wasserglas) 


(1)  Compt.  rend.  L,  1141 ;  J.  pr.  Chem.  LXXXI,  192.  —  (2)  I^ingl. 
pol.  J.  CLVI,  147;  Chem.  Centr.  1860,  447.  —  (S)  Aus  d.  London 
Jonm.  of  Art0,   Angust  1860,    72    in   Diugl.   poL   J.  CLVIII,    76. 


PflaDSMnfaaer;  Wolle;  Beide.  7^5 

unverbrennlich  zu  machen«  —  F.  Versmann  und  A. 
Oppeubeim  (1)  haben  vergleichende  Untersuchungen 
über  den  Wertb  yerschiedener  Salze  dafQr,  Gewebe  un- 
verbrennlich zu  machen;  ausgeführt;  sie  sind  zu  dem  Be- 
sultate  gekommen,  dafs  nur  zwei  Salze  diesem  Zwecke  vor- 
züglich gut  entsprechen :  schwefeis.  Ammoniak  und  wolframs« 
Natron ;  bezüglich  der  Einzelnheiten  dieser  Untersuchungen 
müssen  wir  auf  die  Abhandlung  verweisen.  S.  New* 
botham  und  Th.  Gratton  (2)  empfehlen;  um  Gewebe 
unverbrennlich  zu  machen ;  die  Appretur  derselben  mit 
einem  aus  Borax ;  'Leinsamenschleim  o.  a.  und  Stärkmehl 
bestehenden  Gemenge. 

P.  Stefan  eil  i  (3)  hat  di^  Verfahren,   Gewebe  was- '»'"^«"•»»*- 
serdicht  zu  machen,  besprochen.  »•w«b«n. 

Ueber  die  Fabrikation  des  durch  Einwirkung  etwas  ▼•s^amu- 

^  ach«*  P«rs»- 

verdünnter  Schwefelsäure  auf  Papier  entstehenden  s.  g. 
vegetabilischen  Pergaments  (4)  und  das  Verhalten  desselben 
haben  Eletzinsky  (5)  und  Dullo  (6)  Mittheilungen 
gemacht. 

G.Leuchs  (7)  hat  die  Vorgänge,  welche  beim  Bleichen 
der  wollenen  Stoffe  mit  schwefliger  Säure  stattfinden,  un- 
tersucht. Er  bespricht,  nach  einer  Erinnerung  an  die 
Bestandtheile  der  Wolle,  das  Entschweifsen  derselben  und 
das  eigentliche  Bleichen.  Letzteres  beruht  nach  seinen 
Untersuchungen  nicht   auf  Oxydation ,   oder  auf  Bildung 


(1)  Phann.  J.  Trana  [2]  I,  885,  422;  im  Ansz.  Rep.  29.  Br. 
Asaoc,  Not  and  Abstracta,  86  ;  J.  pr.  Chem.  LXXX,  433 ;  DingL  pol.  J. 
CLVIII,  66;  Anzeige  der  Unteraucbang  Chem.  News  I,  20;  Zeitsobr. 
Chem.  Pharm.  1860,  240;  Dingl.  pol.  J.  CLVI,  157;  Chem.  Centr.  1860, 
852 ;  R^p.  cbim.  appliqn^e  II,  59.  —  (2)  Ans  d.  London  Joam.  of  Arts, 
September  1860,  154  in  Dingl.  pol.  J.  CLVI II,  441.  —  (3)  Zeitscbr. 
Chem.  Pharm.  1860,  467;  Dingl.  pol.  J.  CLVIII,  64.  —  (4)  Vgl  Jah- 
resber.  f.  1858,  668;  f.  1859,  746.  --  (5)  Aas  Stamm'a  illnstr.  Wochen- 
schrift, Mai  1860,  Nr.  16  in  Dingl.  pol.  J.  CLVI,  885.  —  (6)  Dingl, 
pol.  J.  CLVIII,  392 ;  Chem.  Centr.  1861,  25.  —  (7)  Aus  d.  Verband). 
d.  Vereins  zur  BefÖrd.  d.  Gewer befleifses  in  Prenfsen  1860,  28  in  DingL 
poL  J.  CLVn,  184. 


BMebvii  dar 
Wölk. 
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"' wouL*"  ®^°®'  permanenten  weifsen  Verbindung ,  welche  gleichsam 
die  Wolle  bedeckt;  sondern  anf  der  Lösung  der  färbenden 
Theile  durch  Bildung  einer  in  Wasser  und  Alkalien  lös- 
lichen Verbindung.  Hatte  das  Entschweilsen  den  Zweck, 
die  fett-;  wachs-  und  seifenartigen  Körper  zu  lösen  und  zu 
gleicher  Zeit  einen  Theil  der  Farbstoffe  zu  entfemeU;  und 
endlich  die  Wolle  aufzuweichen  und  zur  Aufnahme  der 
schwefligen  Säure  vorzubereiten,  so  ist  es  Sache  des 
Schwefeins,  den  nach  dieser  Behandlung  noch  vorhandenen 
Farbstoff  löslich  zu  machen^  was  eben  durch  Bildung  einer 
in  Wasser  löslichen  Verbindung  geschieht.  Es  ist  bei 
dieser  Bildung  nicht  nöthig ,  dafs  die  Flüssigkeit  stets 
farblos  ist;  es  scheint  sich  sogar  ein  Theil  des  Farbstoffes 
in  der  schon  gebildeten  Verbindung  zu  lösen  und  eine 
gelbe  Flüssigkeit  zu  bilden.  Die  nachfolgende  abwech- 
selnde Behandlung  mit  kohlens.  Natron,  Seife  und  schwefliger 
Säure  entfernt  nun  den  Farbstoff  gänzlich ;  die  Behandlung 
mit  kohlens.  Natron  hat  noch  aufserdem  den  Zweck;  der 
Wolle  die  durch  die  schweflige  Säure  genommene  Ge- 
schmeidigkeit wieder  zu  geben ;  da  Spuren  von  zurück- 
gebliebenem Farbstoff  sich  beim  Behandeln  mit  Soda  wieder 
färben  würden,  so  ist  es  auch  begreiflich,  warum  nach 
dem  letzten  Schwefeln  gewöhnlich  nur  mit  Wasser  nach- 
gewaschen wird. 

BBtMbiien  Ueber  das  Entschälen  der  Seide,  namentlich  den  nach- 

theiligen  Einflufs  eines  gröfseren  Gehaltes  der  Seide  an 
unorganischen  Basen,  hat  A.  S obrere  (1)  Mittheilung 
gemacht. 


Fftrbarai.  Uebcr  dic  Anwendung   von  Kleber  und  Oasein  beim 

rUtein- Drucken   oder  Färben  von  Zeugen  haben  W.  Crum  (2) 


AnwendunR 
Ton 
ralMlanscn. 


(1)  B€p.  ohim.  appllqu^e  11,  97.  —  (2)  Deber  die  Anwendung  ron 
Caseüi  und  lüeber  zum  Färben  und  Drucken  der  BaumwoUenxenge  mit 
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und  Scheurer-Bott  (1)  MittheOungcn  gemacht ; 
Leu  cht  (2)  über  die  Gewinnung  von  Albumin  ^  fdr  die 
Färberei;  auB  Blutserum  und  aus  Fischlaich,  Guignet  (3) 
über  die  Wirkungen  des  Albumins  in  der  Färberei 

Ein   Verfahren    zur   Garahcinfabfikation    liefsen   sich  ^«j*«»«»'* 

Krapp. 

F.  Verdeil  und  E.  Michel  (4),  eine  Behandlung  des 
Krapps  zur  Darstellung  von  Garancin  und  von  Krapp* 
extract  J.  Higgin  (5)  fUr  England  patentiren.  um  mit 
Beizen  bedruckte  Zeuge  vor  dem  Ausfärben  mit  Krapp 
vollständig  von  Stärkmehl;  wenn  solches  als  Verdickungs- 
mittel angewendet  war,  zu  reinigen ;  benutzt  J.  Löwen- 
thal (6)  die  lösende  Wirkung  der  im  Malz  enthaltenen 
Diastase. 

Ueber  die  Darstellung  des  Farbstoffes  aus  den  Blumen  p«>*«toff  d«r 
der   schwarzen   Malve   und   seine  Anwendbarkeit  in   der    ^^''•^^ 
Färberei  hat  E.  Kopp  (7)  Mittheilimg  gemacht. 

Ueber   den  in  der  Rinde   des  Kreuzdoms  (Rhamnus  Furbttoff  am 

\  Rhiunnna 

catharticua  L.)  enthaltenen  grünen  Farbstoff  und  die  Dar- 
stellung von  s.  g.  chinesischem  Grün  hat  Bommier  (8) 
Mittheilung  gemacht. 


Anilinfarben,  Orseüle,  Plkrinsänre  n.  a.  :  aus  d.  Repert.  of  Patent-Inren- 
tions,  Febr.  u.  März  1860,  152  u.  196  in  Dingl.  pol.  J.  CLV,  308  u. 
445;  Chem.  Centr.  1860,  303  u.  373;  Ann.  Cb.  Pharm.  CXY,  350.  — 
(1)  Ueber  die  DarBtellnng  Yon  Prodncten  aus  dem  Kleber,  welche  das 
Eiweifs  zum  Fixiren  der  Farben  beim  FKrben  und  Drucken  der  Zeuge 
ersetzen  können  :  aus  d.  Repert  of  Patent-Inyentions,  Juli  1860,  61  in 
Dingl.  pol.  J.  CLVII,  222.  —  (2)  Aus  d.  Bull,  de  la  soc.  iodustr.  de 
Mulhouse  in  R^p.  cbim.  appliqu^e  II,  265  u.  266.  —  (3)  Bull.  soc.  chim., 
s^ance  du  10  F^vrier  1860.  —  (4)  Aus  d.  London  Joum.  of  Arts, 
Norember  1859,  286  in  Dingl.  pol.  J.  CLV,  206.  —  (5)  Aus  d.  Repert. 
of  PatenMnyentions ,  Januar  1860,  48  in  Dingl.  pol.  J.  CLV,  447; 
Chem.  Centr.  1860,  331.  —  (6)  J.  pr.  Chem.  LXXIX,  481;  Dingl.  pol.  J. 
CLVI,  398.  —  (7)  Ans  d.  Bull,  de  la  soc.  d'encouragement,  Juni  1860, 
382  in  Dingl.  pol.  J.  CLVIII,  59 ;  durch  d.  Polytechn.  Centralbl.  1860, 
1540  in  Chem.  Centr.  1860,  958.  —  (8)  Compt  rend.  L,  118;  Instit 
1660,  72;  R^p.  obim.  appliqu^e  II,  53;  Dingl.  pol.  J.  CLV,  204;  Chem. 
Centr.  1860,  158.  Die  Darstellung  des  s.  g.  chinesischen  Grüns  aus 
der  Binde  Ton  Rhamnus  catharticus  nach  Rommier^s  Angaben  ist  in 


Kbanuina 
cathartieas. 
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Ueber  den  Farbstoff  der  Gelbbeeren ,  von  Bbamnus 
tinctoria,  vgl.  S.  497. 
Fvtecoff«  Bezü^licb    der   ans   Anilin   (1)   und  äbniichen  Basen 

■na  AnUin.  °  ^    ^ 

darstellbaren  Farbstoffe  (2)  hat  auch  das  Jahr  1860  eine 
gröfsere  Anzahl  von  Angaben  und  Untersuchungen  ge- 
bracht. Wir  stellen  diese ;  zugleich  mit  einigen  sich  un- 
mittelbar anschliefscnden  welche  1861  veröffentlicht  wurden^ 
in  dem  Folgenden  zusammen.  Der  Gegenstand  ist  durch 
die  Zahl  der  Publicationen ,  durch  die  Mannigfaltigkeit 
der  Bildungs-  und  Darstellungsweisen  solcher  Farbstoffe, 
durch  die  Verschiedenartigkeit  der  letzteren  selbst;  durch 
die  zahlreichen;  mitunter  Ungleichartiges  unter  demselben 
Namen  zusammenfassenden  und  vielleicht  Gleichartiges 
mit  verschiedenen  Namen  belegenden  Benennungen;  durch 
die  Widersprüche  verschiedener  Forscher  bezüglich  der 
Eigenschaften  und  der  Zusammensetzung  derartiger  £ur- 
biger  Producte  zu  einem  sehr  verwickelten  geworden, 
und  so  grofs  auch  die  Wichtigkeit  ist;  welche  dieser  Ge- 
genstand für  die  Technik  (mindestens  für  die  gegenwärtige 
Zeit)  gewonnen  hat;  so  wenig  sicher  erscheinen  jetzt  noch 
die  Resultate  unter  dem  wissenschaftlichen  Gesichtspunkt, 
und  unbefriedigend  in  letzterer  Hinsicht  ist  der  Eindruck, 
welchen  die  Zusammenstellung  so  zahlreicher,  sich  so 
widersprechender  Angaben  bietet  (3). 

Zu  dem;  was  im  vorhergehenden  Jahresber.  S.  755 
über  frühere  Wahrnehmungen  der  Bildung  von  Farbstoffen 
aus  Anilin  bemerkt  wurde ;   ist  nachzutragen,  dafs  A«  W. 


England  für  W.  A.  Gilbee  patentirt  (aus  d.  Repert  of  Patent-Inren- 
tions  1860,  228  in  Dingl.  pol.  J.  CLVIII,  148).  ~  (1)  Wir  bemerken 
hier,  dafe  C.  G.  Williams  (Chem.  News  H,  231 ;  J.  pr.  Ghem.  LX^XIII, 
190)  in  rohem  Anilin,  nach  B^champ*8  Verfahren  (Jahresber.  f.  1854, 
600)  aus  Nitrobenzol  mittelst  Eisenfeile  nnd  Essigsäure  u.  s.  w.  darge- 
stellt, etwas  Aceton  fand.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1859,  755  f.  — 
(8)  Zusammenstellungen  auf  diesen  Gegenstand  besüglicher  Unter« 
suchungen  und  Verfahrungsweisen  gaben  Barreswil  in  B^p.  chim. 
appUqu^  U,  270;   E.  Kopp  daselbst  11,  299,  389;  UI,  4,  121. 
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Hof  mann  (1)  1858  die  Bildung  einer  prachtvoll  carmoisin- 
rothen  Substanz  aus  Anilin  durch  l&ngeres  Erhitzen  des- 
selben mit  Chlorkohlenstoff  CgCU  kennen  lehrte.  Die  erste 
Darstellung  eines  Farbstoffes  aus  Anilin  für  technische  Zwecke 
war  die  von  Perkin  (2),  welche  auf  der  Behandlung  des 
Anilins  mit  saurem  chroms.  Kali  und  einer  Säure  beruht; 

(1)  Jahresber.  f.  1858 ,  851.  Hieraof  hat  namentlich  Köchlin 
(Compt  rend.  LI,  599;  J.  pr.  Chem.  LXXXI,  451 ;  Diogl  pol  J.  CLIX, 
223)  aufmerksam  gemacht;  ebenso  £.  Kopp  (R6p.  chim.  appliqu^e  II, 
802).  Bei  Versuchen,  welche  C.  Köchlio,  Schneider,  Schützen- 
berger  and  C.  Dollfas-Galline  anstellten  und  über  welche  der 
Letztere  berichtet  hat  (aus  d.  Bull,  de  la  soc.  industr.  de  Mulhouae, 
Deoember  1860,  XXX,  556  in  Dlngl.  pol.  J.  CLIX,  390;  im  Aus«., 
durch  d.  Polytechn.  Centralbl.  1861,  898,  in  Chem.  Centr.  1861,  249;,  er- 
wies sich  das  bei  der  von  Hofmann  angegebenen  Operation  entstehende 
Anilinroth  in  der  Färberei  als  ganz  gleichwirkend  mit  dem  Fuchsin, 
und  ist  die  Fabrikation  des  letzteren  mittelst  Zweifach-Chlorkohlenstoffs 
technisch  ausfahrbar,  obgleich  hierbei  die  Temperatur  viel  höher  (gegen 
300^)  gesteigert  werden  mufs,  als  bei  anderen  für  die  Fabrikation  Yon 
Anilinroth  bekannt  gewordenen  Verfahren.  Wie  mittelst  Zweifach- 
ChlorkohlenstofT  (am  Zweckmafsigsten  1  Tb.  desselben  auf  4  Tb.  Anilin, 
beide  Körper  wasserfrei)  Fuchsin  im  GroCsen  darzustellen  sei,  beschrie- 
ben Monnet  und  Dury  (RAp.  chim.  appliqu^e  III,  11;  Dingl.  pol.  J. 
CLIX,  392).  Andererseits  wird  die  IdentitAt  des  mittelst  Zweifach-Chlor- 
kohlenstoffs dargestellten  ADÜinroths  mit  dem  Fuchsin  bestritten  (vgl. 
S.  734).  E.  Kopp  erinnert  auch  (R^p.  chim.  appliqu^  III,  5)  bezüg- 
lich der  Bildung  Yon  rothem  Farbstoff  aus  Anilin  an  Natanson's  Ver- 
such (Jahresber.  f.  1856,  528),  wo  Anilin  mit  Chloräthjlen  erhitzt 
wurde  (darüber,  dafs  hierbei  in  der  That  Fuchsin  entsteht.  Tgl.  S.  733), 
und  (R^p.  chim.  appliqu^e  II,  340)  bezüglich  der  Bildung  von  blauem 
Farbstoff  aus  Anilin  an  Fritzsche's  (J.  pr.  Chem.  XXVIII,  202)  Be- 
obachtung der  Ausscheidung  indigblauer  Flocken,  wenn  die  wässerige 
Lösung  eines  Anilinsalzes  mit  gleichyiel  Weingeist  und  dann  mit  Salz- 
säure und  Chlors.  Kali  versetzt  wird.  Ein  Verfahren,  auf  Geweben  durch 
Imprägniren  derselben  mit  chlors.  Kali,  Eintauchen  in  die  Lösung  eines 
Bsoren  Anilinsalzes  und  Hanwirkenlassen  der  Luft  einen  grünen  Farb- 
Btotf  (nEmeraldin*')  hervorzubringen  und  diesen  durch  Einwirkung  von 
schwacher  Natron-  oder  Seifelösung  oder  auch  von  saurem  chroms. 
Kali  in  einen  blauen  (^Azurin")  umzuwandeln,  lieisen  sich  F.  C.  Calver t, 
C.  Lowe  und  S.  Clift  für  England  patentiren  (aus  d.  Repert.  ofPatent- 
Inventions,  März  1861,  199  in  Dingl.  pol.  J.  CLIX,  449).  —  (2)  Jah- 
resber. f.  1859,  756;  vgl.  Bäp.  chim.  appliqu^e  II,  270. 
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parbitofr«  der    BO    entstehende  Farbatofi  wurde   aufger  als  .Anilin- 

IUI  AnUin.  ' 

purpur^;  „Anilinviolett^  oder  ,,Anilein'  auch  als  „Indisin^ 
bezeichnet  Dann  kam  die  Darstellung  des  j^Fuchsins'  (1); 
beruhend  auf  der  Behandlung  von  Anilin  mit  Zinnchlorid 
oder  anderen  Chlormetallen,  welches  Verfahren,  von  Ver- 
guin  aufgefunden,  in  Frankreich  für  Ben  ard  und  Franc 
patentirt  wurde  (2) ;  eine  Erweiterung  des  Patents  erstreckte 
sich  später  auf  die  Behandlung  des  Anilins  mit  anderen 
Metallverbindungen,  u.  a.  schwefeis.  Zinnoxydul  und  -Zinn- 
oxyd, den  schwefeis.  und  salpeters.  Salzen  von  Quecksilber- 
oxydul und  Quecksilberoxyd  u.  a.,  noch  spätere  Erweiterungen 
auf  die  Anwendung  noch  anderer  Körper,  u.  a.  des  Chlor- 
kohlenstoffs C4CI«,  des  Jodoforms.  Inzwischen  wurde  für 
Gerber-Keller  in  Frankreich  ein  Verfahren  patentirt, 
nach  welchem  ein  als  ^Azalein^  bezeichneter  rother  Farb- 
stoff durch  Behandlung  des  Anilins  mit  Sauerstoffsalzen,  nar 
mentlich  mit  Salpeters.  Quecksilberoxyd  dargestellt  wird  (3). 


(1)  lieber  die  Schönheit,  aber  auch  Unbeständigkeit  der  mittelst 
Fnchsin  auf  Zeugen  hervorgebrachten  Farbe  ygl.  Gheyreal  (Compt 
rend.  LI,  73 ;  DingL  pol.  J.  CLVII,  294).  --  (2)  Jahresber.  f.  1869,  767.  Vgl 
R^p.  chim.  appliqn^e  II,  300.  Die  Patentbeschreibung  Dingl.  pol.  J.  CLIX, 
223.  ~  (3)  R^p.  chim.  appliqn^e  II,  52,  303.  Za  10  Th.  AnUin,  die  im 
Wasserbad  erwärmt  sind ,  werden  nach  nnd  nach  7  Th.  fein  gepulver- 
ten trockenen  salpeters.  Quecksilberoxjds  gesetzt,  nnd  das  Ganze  8  bis 
9  Standen  lang  bei  100^  erhalten ;  die  dann  schön  violettroth  gewordene 
Masse  erstarrt  beim  Erkalten  taigartig;  der  gröfste  Tbeil  des  Qneck- 
Silbers  findet  sich  reducirt  am  Boden  des  Gefäfses.  Zur  Verwendmig 
des  so  erzeugten  Farbstoffs  in  der  Färberei  oder  beim  Zeugdrucken 
braucht  man  die  Ilasse  nur  mit  siedendem  Wasser,  oder  mit  wässerigem 
Weingeist,  oder  mit  Essigsäure  oder  einem  anderen  Lösungsmittel  zn 
behandeln.  Schlumberger^s  Verfahren  zur  Darstellung  eines  rothen 
Farbstoffs  aus  Anilin  mittelst  salpeters.  Quecksilberoxyduls  Tgl.  Jah- 
resber. f.  1859,  757  f.  (auch,  aus  d.  Bnll.  de  la  soc.  industr.  de  Mul- 
hoase,  März  1860,  XXX,  170,  in  R^p.  chim.  appliqude  11,  304;  Dingl. 
poL  J.  CLVII,  292;  Chem.  Centr.  1860,  799);  ein  ganz  ähnliches  Ver- 
fahren, mit  Anwendung  Ton  salpeters.  Qnecksilberoxydul-  oder  Oxyd- 
salz, auch  schwefeis.  oder  salpefrigs.  Qnecksilberoxydul,  ist  in  England 
fQr  Th.  Perkin  patentirt  worden  (aus  d.  London  Joum.  of  Art«, 
Juli  1860,  29  in  Dingl.  pol.  J.  CLVII,  133;  B^p.  chim.  appliqu^e  II,  808). 
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Darüber  nun,  ob  das  s.  g.  Fncfasin  und  das  s.  s.  Azalem  ^"^iS' 

'  o  o         aus  Anilin. 

identische  Farbstoffe  sind  und  sich  in  gleicher  Weise 
bilden,  dann  ob  und  in  welchem  Zusammenhang  die  Bil- 
dung von  rothem  Farbstoff  aus  Anilin  mit  der  von  violettem 
steht  und  was  der  letztere  ist,  sind  vorzugsweise  Unter- 
suchungen ausgeführt  und  Urtheile  ausgesprochen  worden, 
und  das  Gebiet  der  Untersuchung  erweiterte  sich  noch 
dadurch,  dafs  auch  durch  Behandlung  des  Anilins  mit 
Salpetersäure  (1),  mit  Arsensäure  u.  a.  (2)  solche  Farb- 
stoffe, namentlich  rothe,  erhalten  wurden. 


(1)  In  Frankreich  ist,  zugleich  mit  einem  Verfahren  Anilin  violett 
duch  Einwirkung  Ton  Ghlorkalkldsong  aof  ein  Anilinsalz  darzustellen 
(TgL  Jahresber.  f.  1859,  756  f.),  für  Depo uillj  und  Lauth  das  Ver- 
fahren patentirt  worden,  durch  Erhitzen  Yon  Salpeters.  Anilin  auf  etwa 
200^  rothe  Farbstoffe  darzustellen  (lUp.  chim.  appliqude  n,  307;  Dingl* 
pol.  J.  CLIX,  451).  In  England  ist  dieses  Verfahren  auf  den  Namen  Yon 
Hughes  patentirt  worden  (aus  d.  Bepert.  of  Patent-Inventions,  October 
I860,310m]>ingl.pol.  J.CLVIir,147;  Chem.NewsIlI,78;  Zeitschr.  Chem. 
Pharm.  1861,  155),  em  ähnliches  för  E.  C.  Nich  olson  (Cliem.  News  III, 
78).  —  (2)  In  Frankreich  ist  für  Qirard  und  Delaire  folgendes  Ver- 
fiüiren  patentirt  worden  (R^p.  chim.  appliqu^e  II,  305;  Dingl.  poL  J. 
GLIX,  452;  im  Ansz.,  aus  d.  Teinturier  universel  durch  d.  BtOl.  de  la 
goc.  d'enoonragement,  December  1860,  729,  in  Dingl.  pol.  J.  CLIX,  229; 
dorch  d.  Poljtechn.  Centralbl.  1861,  493  in  Chem.  Centr.  1861,  272). 
12  Th.  trockener  Arsensäure  und  12  Th.  Wasser  werden  in  einen  De- 
stillationsapparat  gebracht,  nach  geschehener  Vereinigung  10  Th.  Anilin 
zugesetzt;  die  Masse  wird  bei  dem  Umrühren  taigig,  dann  bei  langsamem 
Erhitzen  flüssig  (es  destillirt  Wasser  mit  nur  wenig  Anilin  Über);  bei 
120^  (diese  Temperatur  hält  man  während  einiger  Zeit  constant)  bis 
160®  (stärker  darf  nicht  erhitzt  werden)  bildet  sich  der  rothe  Farbstoff. 
Das  über  100^  flüssige  Product  erstarrt  bei  dem  Erkalten  zu  einer 
harten  Masse;  es  ist  in  Wasser  leicht  zu  rein  rother  Flüssigkeit  löslich, 
welche  direot  zum  Färben  angewendet  werden  kann  (die  damit  gefärb- 
ten Zeuge  sollen  kein  Arsen»  zurückhalten).  Arsenfrei  erhalte  man  den 
Farbstoff  durch  Behandeln  der  gepulverten  Masse  mit  concentrirter 
Salzsäure ,  Verdünnen  mit  Wasser ,  Ausfällen  des  (dann  mit  kaltem 
Wasser  auszuwaschenden)  Farbstoffs  mittelst  Natronlauge;  oder  durch 
Behandeln  der  wässerigen  Lösung  der  Masse  mit  der  zur  Ausfüllung 
der  darin  enthaltenen  Säuren  des  Arsens  und  des  Farbstoffs  nöthigen 
Menge  Aetzkalk,  und  Ausziehen  des  Farbstoffs  aus  dem  Niederschlag 
mittelst  Kohlensäure,   Essigsäure   oder  Weinsäure.    In  England  ist  ein 
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FarMoir«  E.  Guiffnet   (1)   untersuchte  das  durch  EäBwirkune 

»tta  Anilin.  o  \    /  ^^ 

YOD  wasserfreiem  ZiDnchlorid  auf  AniliD  dargestellte  FuchsiD. 
Er  beschreibt  dasselbe  als  eine  klebrige,  mit  der  Zeit  fa»t 
ganz  fest  werdende  Masse,  die  sich  mit  lebhaft  rother  Farbe 
in  Alkohol;  etwas  auch  in  Aether  und  Schwefelkohlenstoff 
löst,  sich  auch  in  siedendem  Wasser  mit  rother  Farbe  liSsty 
welche  Lösung  beim  Erkalten  braunrothe  BlättcheU;  die 
jedoch  keine  deutliche  Krystallform  zeigen^  absetzt.  Das 
Fuchsin  sei  wahrscheinlich  das  salzs.  Salz  einer  eigenthüm- 
liehen  Base,  oder  ein  Gemenge  eines  solchen  Salzes  mit 
der  freien  Base.  Es  giebt  mit  Salpetersäure  eine  gelbe 
(nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  rothe)  Lösung,  welche 
auf  Zusatz  von  Salpeters.  Silber  Chlorsilber  ausscheidet, 
in  gelinder  Wärme  abgedampft  sternförmig-gruppirte  braune 


Verfahren  zur  Darstellung  Tön  rothem  Farbstoff  aus  Anilin  mittelst 
Arsensäure  für  Medlock  patentirt  worden  (ans  d.  Bepert.  of  Patent- 
Inyenüons,  October  1860,  293  in  Dingl.  pol.  J.  CLVIII,  146).  — 
Wir  erwähnen  hier  auch  noch  J.  Dale*s  und  U.  Caro^s  für  Eng- 
land patentirten  Verfahrens  zur  Darstellung  ron  Anilinviolett  durch  Be- 
handlung eines  Anilinsalzea  mit  Kupferchloiid  und  von  Anüinroth  durqh 
Behandlung  von  Anilin  mit  Salpeters.  Bleioxjd  und  wasserfreier  Phos- 
phorsänre  (aus  d  Repert.  of  Patent-Inventions ,  Februar  1861,  l8ö  in 
Dingl.  pol.  J.  CUX,  453;  Chem.  News  III,  79;  Zeitsohr.  Chem.  Phar. 
1861,  156).  —  Den  nach  Stenhouse's  Beohaohtung  (Ann.  Ch.  Pharm. 
LXXIV,  282)  aus  Anilin  durch  die  Einwirkung  Ton  Fnifurol  entstehen- 
den rothen  Farbstoff  bat  Persoz  (R^p.  ohim.  appliqu^  II,  220)  untere 
sucht  Setzt  man  unter  stetem  Umschütteln  eine  wässerige  Furfarol- 
lösuDg  zu  einer  Lösung  von  Anilin  in  Essigsäure  von  gewöhnlicher 
Concentration ,  so  tritt  Röthung  der  Mischung  ein;  die  mit  genügend 
viel  FurfuroUösung  versetzte  Flüssigkeit  entfärbt  sich  bei  nachherigem 
Stehen,  unter  Ausscheidung . eines  dunklen  zähen  Körpers,  welcher  in 
Wasser  fast  unlöslich,  in  Alkohol,  Holzgeist  und  concentrirter  Essig- 
säure  löslich  ist;  er  wird  durch  Ammoniak  unter  Entfärbung  gelöst 
und  Zusatz  von  Essigsäure  stellt  dann  die  Färbung  wieder  her.  Der 
rothe  Körper  vereinigt  sich  nicht  mit  Beizmitteln ;  er  ertheUt  8eide  und 
Wolle  schöne  rothe,  doch  selbst  bei  Abschlufs  des  Lichtes  rasch  ver- 
bleichende Färbung.  —  (1)  BulL  soc.  chim.,  s^inoe  du  23.  D^cemhre 
1859;  J.  pharm.  [3]  XXXVil,  268;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1860,  194; 
Dingl.  pol.  J.  CLVI,  149;  Vierteljahrsschr.  pr.  Phaim.  IX,  561. 
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prismatiBche  Ejrjstalle  absetzt;  die  von  Wasser  wie  von  ^J|,"^7;. 
Alkohol  tbeilweise  unter  rother  Färbang  zersetzt  werden; 
es  giebt  mit  concentrirter  Schwefelsäure  unter  Chlorwasser* 
Stoffentwickelung  eine  gelbe,  bei  dem  Erkalten  zu  einer 
Masse  glimmerähnlicher  Blättchen  gestehende  Lösung;  es 
giebt  mit  Salzsäure  eine  gelbe  Lösung,  aus  welcher  braune 
prismatische  E>7stalle  anschiefsen.  Bei  genauer  Neutrali- 
sation der  Lösungen  aller  dieser  Salze  mit  Ammoniak 
scheiden  sich  carminrothe,  in  Wasser  wenig,  in  Alkohol 
leicht  lösliche  Flocken  ab,  die  durch  einen  Ueberschufs 
von  Ammoniak  oder  Kali  entfärbt  und  bei  Behandlung  mit 
Wasser  oder  Säuren  wieder  geröthet  werden  (gleiches  Ver^ 
halten  zu  Kali  und  dann  zu  Wasser  oder  Säuren  zeigen  die 
mit  Eiweifs  und  Fuchsin  gefärbten  Baumwollenstoffe).  Die 
Base  des  Fuchsins  scheine  dem  Azophenylamin,  nach  G  ott- 
lieb (1)  CiiH7(N04)Ns,  nahe  zu  stehen  und  sei  vielleicht 
die  dieser  Nitroverbindung  entsprechende  Chlorverbindung. 
B^champ  (2)  untersuchte  das  aus  Anilin  durch  Be- 
handlung mit  gewissen  Chlormetallen  wie  mit  gewissen 
Sauerstoffsalzen  dargestellte  Anilinroth  oder  Fuchsin.  Nach 
seinen  Versuchen  geht  die  Reaction,  bei  welcher  sich  das 
Fuchsin  bildet,  in  allen  Fällen  ohne  Gewichtsverlust  vor 
sich.  Es  findet  dabei  stets  Eeduction  des  angewendeten 
HaloSdsalzes  (des  Eisenchlorids  z.  B.  zu  Eisenchlorür)  oder 
der  Base  des  angewendeten  Sauerstoffsalzes  (des  Queck- 
silberoxjduls  z.  B.  bei "" Anwendung  des  Salpeters.  Salzes 
zu  metallischem  Quecksilber)  statt,  und  nur  solche  Salze, 
die  einer  derartigen  Beduction  fähig  sind,  vermögen  das 
Anilin  zu  Fuchsin  umzuwandeln.  Die  Säure  des  ange- 
wendeten Metallsalzes  nimmt  nach  B^champ  nicht  direct 
an  der  Bildung  des  Fuchsins  Antheil;  bereitet  man  letzteres 


(1)  Jahresber.  f.  1862,  555.  —  (2)  Compt  rend.  L,  870;  Instit 
1860,  168;  J.  pharm.  [3]  XXXVIII,  278;  Dingl.  pol.  J.  CLVI,  809; 
J.  pr.  Chem.  LXXXI,  442;  Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1860,  460;  Chem. 
Centr.  1860,  621 ;  ausführlich  Ann.  eh.  phjs.  [8]  LIX,  896. 
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FwiMtoff«  durch  die  Behandlung  von  Anilin  mit  salpeterB.  Queck- 
silberoxydul;  so  findet  sich  die  ganze  Menge  der  Sfiure 
des  letzteren  Salzes  in  dem  rohen  Produet  der  Reaction 
wieder.  Damit  hänge  auch  zusammen,  dafs  freie  Säuren 
im  Allgemeinen  das  Anilin  nicht  zu  Fuchsin  umwandeln 
(vgl.  das  Folgende).  —  Zur  Darstellung  des  Fuchsins  im 
reineren  Zustand  aus  dem  Produet  der  Behandlung  des 
Anilins  mit  Salpeters.  Quecksilberoxydul  zertheilt  B  ^ch  amp 
dieses  Produet  in  Wasser^  giefst  die  entstehende  rothe 
Flüssigkeit  ab  (sie  hinterläfst  nach  dem  Verdunsten  Salpeters. 
Anilin  mit  freiem  Anilin  und  Fuchsin  gemischt),  schüttelt 
die  taigige  ungelöst  gebliebene  Masse  mit  wässerigem 
kohlens.  Natron  (noch  beigemischtes  Salpeters.  Anilin  wird 
hierbei  zersetzt),  entwässert  die  resultirende  halbfltissige 
Masse  durch  längere§  Erhitzen  auf  150^,  entzieht  ihr  noch 
beigemischtes  Anilin  durch  Behandlung  mit  viel  Benzol, 
wascht  dann  die  nun  pulverisirbar  gewordene  Masse  mit 
Aether  so  lange  sich  dieser  färbt,  behandelt  die  jetzt  grün 
und  pulverig  gewordene  Substanz  nach  dem  Trocknen  mit 
verdünnter  Salzsäure  wo  sich  das  Fuchsin  löst  (ungelöst 
bleibt  ein  violetter,  mit  dieser  Farbe  in  Alkohol  löslicher 
Farbstoff),  fallt  die  filtrirte  rothe  Lösung  mit  verdünntem 
Ammoniak,  trocknet  den  entstehenden  rothen  Niederschlag 
und  löst  ihn  in  möglichst  wenig  Alkohol,  um  das  Fuchsin 
aus  dieser  Lösung  durch  Zusatz  von  Aether  zu  fallen.  Zur 
Darstellung  reineren  Fuchsins  aus  dem  Produet  der  Be- 
handlung des  Anilins  mit  Zinnchlorid  zerreibt  man  dieses 
Produet  mit  Benzol,  zertheilt  das  dabei  erhaltene  violett- 
rothe  Pulver  in  Wasser  und  behandelt  es  mit  schwach 
überschüssigem  zweifach-kohlens.  Kali,  zieht  den  von  der 
farblosen  Flüssigkeit  abfiltrirten  rothen  Niederschlag  mit 
siedendem  starkem  Alkohol  auS;  dampft  den  alkoholischen 
Auszug  ein,  behandelt  den  Abdampfrückstand  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  (hierbei  bleibt  die  erwähnte  violette 
Substanz  ungelöst)^  Wlt  die  Lösung  mit  verdünntem  Am* 
moniak;  wascht  den  rothen  Niederschlag  nach  dem  Trocknen 
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mit  Aether  (dieser  löst  eine  gelbe  ^  eine  neue  organische 
Base  enthaltende  Substanz),  löst  ihn  dann  in  Alkohol  und 
Wlt  mit  Aether.  —  Das  Fuchsin  ist  eine  Base,  wenig  lös- 
lich in  Wasser  zu  schön  rother  Flüssigkeit  ^  leichtlöslich 
mit  derselben  Färbung  in  Alkohol,  Holzgeist  und  Aceton; 
es  bildet  unkrjstallisirbare  Salze,  die  im  neutralen  Zustande 
roth,  bei  UeberschuTs  von  Säure  gelb  sind;  seine  Lösung 
wird  durch  schweflige  Säure  etwas  entförbt,  wird  aber  bei 
dem  Concentriren  in  gelinder  Wärme  wieder  roth.  Das 
salzs.  Salz  ist  röthlichgelb,  seine  concentrirte  Lösung  in- 
tensiv roth;  aus  dieser  Lösung  föUen  oxals.  Ammoniak, 
phosphors.  Natron  und  arsens.  Kali  das  oxals.,  das  phosphprs. 
und  das  arsens.  Salz  als  rothe  Niederschläge,  die  in  reinem 
Wasser  löslich  sind.  Die  schwach  saure  Lösung  des  salzs. 
Salzes  giebt  mit  Platinchlorid  einen  bei  längerem  Stehen 
in  der  Wärme  sich  absetzenden  dunkel  violetten  Nieder- 
schlag, welcher  unlöslich  ist  in  kaltem  Wasser,  löslich  mit 
violetter  Färbung  in  Alkohol  und  in  Holzgeist,  wenig  lös- 
lich in  Aether,  und  sich  nicht  krystallinisch  erhalten  läfst. 
Die  für  die  Zusammensetzung  des  Fuchsins  (mittelst  Sal- 
peters. Quecksilberoxjduls  oder  mittelst  Zinnchlorid  ge- 
bildet) gefundenen  Zahlen  72,3-72,7  pC.  C,  5,3-6,3  H, 
13,6-14,1  N)  entsprachen  der  Formel  CijHöNO  oder  CisHeNO, 
der  Chlorgehalt  des  salzs.  Salzes  der  Formel  CsiHioNaOg, 
CIH  oder  C84HisrN802,  CIH,  der  Platingehalt  des  Platin- 
doppelsalzes einer  der  letzteren  Formeln  -f-  PtClg.  B  ^  c  h  am  p 
nahm  zunächst  noch  Anstand,  die  Bildung  des  Fuchsins 
durch  eine  Gleichung  zu  erklären,  weil  seine  Entstehung 
wesentlich  auf  der  vorgängigen  einer  weifsen  Substanz  be- 
ruht und  weil  sie  stets  von  der  Bildung  einer  gelben  ba- 
sischen und  einer  violetten  Substanz  begleitet  oder  gefolgt 
ist,  über  welche  Substanzen  nähere  Kenntnifs  noch  mangelt 
E.  Willm   (1)  unterscheidet   das   Fuchsin   als   einen 


(1)  Bull.  BOG.  chim.,  B^aDce  dn  27  Jnillet  1860;  aas  d.  BuU.  de  la 
800.  induBtr.  de  Mnlhoiuie  1860,  XXX,  860  in  Dingl.  poL  J.  CLIX,  224; 
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.^'xlmn.  sftuerBtofifreieD  von  dem  Azalefn  als  einem  sanerstoffbaltigen 
Farbstoff.  Das  Fuchsin  sei  wohl  das  salzs.  Salz  einer  be- 
sonderen BasO;  sofern  der  ganze  Chlorgehalt  dnroh  Salpeters. 
Silber  ausfällbar  sei.  Willm  fand  darin  69;2-69,8  pC.  C, 
5,9-6,7  H,  9-10  N,  9,5  Gl;  doch  seien  die  Resultate  nicht 
constant,  das  Fuchsin  auch  schwer  frei  von  salzs.  Anilin 
zu  erhalten.  Das  Azalein  enthalte  wahrscheinlich  Salpeter- 
säure, sei  wohl  das  Salpeters.  Salz  der  Base,  deren  Chloi^ 
Verbindung  das  Fuchsin  sei.  —  Das  Anilinviolett,  „Anilmn' 
oder  „Indisin^,  durch  Einwirkung  von  Chlorkalk  (1)  oder 
zweifach-chroms.  Kali  auf  ein  Anilinsalz  dargestellt  tind 
von  gleichzeitig  sich  bildender  brauner  Substanz  durch 
Ausziehen  der  letzteren  mit  leichter  Steinkohlennaphta,  von 
einem  noch  beigemengten  Harz  durch  wiederholtes  Aus- 
kochen mit  Wasser  oder  ganz  schwachem  Weingeist,  in 
welchem  sich  nur  der  Farbstoff  löst,  und  Ausscheidenlassen 
des  letzteren  durch  Erkalten  (Zusatz  von  kohlens.  Natron 
vervollständigt  die  Ausscheidung)  gereinigt,  bildete  eine 
grünliche,  dem  Murexid  ähnliche,  in  Wasser  schwerlös- 
liche aber  es  intensiv  fkrbende,  in  Alkohol,  Essigsäure 
und  Glycerin  sich  leicht  lösende  Substanz,  in  welcher 
74,3-74,9  pC.  C,  5,8-5,9  H  u.  13,9  N  gefunden  wurden, 
welche  Zusammensetzung  Willm  durch  CaeHiiNsOs 
=  3C18H7N  +  60  —  4 HO  ausdrückt.    Durch  reducirende 


durch  das  Polytechn.  CentralM.  1861,  63  in  Chem.  Centr.  1861,  69; 
Ghem.  News  II,  195 ;  im  Ausz.  R^p.  chim.  appliqn^e  II,  343.  ^  (1)  VgL 
Jahresber.  f.  1859^1  755  f.  Aach  nach  H.  Köchlin  (B^p.  chim. 
appliqu^e  II,  196;  Uingl.  pol.  J.  CLIX,  890)  erhält  man  Blau,  wenn 
man  Chlorkalk  einer  Auflösung  von  Anilin  in  einer  concentrirten  und 
überschüssigen  Säure  zusetzt  und  nachher  mit  einem  Alkali  neutraliairt* 
Chroms.  Kali,  einer  Lösung  von  Anilin  in  Balzsäure  zngesetst,  giebt 
je  nach  dem  Verhältnifs  der  Säure  Roth  oder  Violett  oder  Blau ;  letztere 
Farbe  tritt  namentlich  nach  dem  Zusatz  von  Kalkwaaser  in  dem  alka- 
lisch reagir enden  Filtrat  hervor.  Das  Blau  scheint  sich  zu  rednciren, 
wenn  es  bei  abgeschlossener  Luft  aufbewahrt  wird ;  es  bekommt  dann 
einen  grünlichen  Ton,  welcher  an  der  Luft  wieder  rerschwindet  Durch 
eine  Säure  wird  es  geröthet 
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Agentien  wird  dieser  Farbstoff  nicht  angegriffen^  durch  ^^^^^ 
Oxydationsmittel  aber  entfärbt  (wirkten  letztere  nicht  allzu 
stark  eiu;  so  tritt  die  Färbung  bei  Zusatz  von  schwefligs. 
Natron  wieder  auf);  die  essigs.  Lösung  wird  bei  Behand- 
lung mit  Bleihyperoxjd  schön  roth.  Durch  Einwirkung 
concentrirter  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  wird  das  Anilin- 
violett blau;  Zusatz  von  viel  Wasser  stellt  die  ursprüng- 
liche Lösung  wieder  her.  —  Wird  salzs.  Anilin  mit  wenig 
chlors.  Kali  behandelt,  so  bildet  sich  ein  grllner,  in  der 
sich  bräunenden  Flüssigkeit  suspendirter  Niederschlag  (mit 
dem  braunen  Filtrat  getränktes  Gewebe  färbt  sich  beim 
Trocknen  an  der  Luft  bei  40  bis  50^  schön  dunkelgrün); 
bei  weiterer  Einwirkung  des  chlors.  Kali's  entsteht  Anilin- 
violett und  zuletzt  Chloranil.  Bei  der  Einwirkung  von 
Chlor  auf  Anilin  färbt  sich  dieses  blau,  und  die  mit  der 
Lufb  in  Berührung  befindlichen  Schichten  der  Flüssigkeit 
nehmen  dunkelgrüne  Färbung  an. 

Scheurer-K estner  (1)  hat  das  durch  Behandlung 
von  salzs.  Anilin  mit  Chlorkalklösung  dargestellte  und  von 
der  gleichzeitig  sich  bildenden  braunen  Substanz  durch 
Ausziehen  der  letzteren  mittelst  alkalischer  Flüssigkeit,  von 
dem  harzigen  Körper  durch  Behandeln  mit  schwachem 
Weingeist,  Waaser  oder  Essigsäure  (in  welchen  Flüssig- 
keiten sich  der  harzige  Körper  nicht  löst)  gereinigte  Anilin- 
violett untersucht.  Es  löst  sich  in  kochendem  Wasser, 
Alkohol,  Holzgeist,  Aceton^  Essigsäure,  Weinsäure,  Schwe- 
felsäure, Salzsäure,  Anilin  und  Glycerin,  und  wird  aus 
allen  diesen  Lösungen  durch  Wasser  und  vollständiger 
durch  Alkalien  und  die  meisten  Salze  (auch  durch  die 
schwerer  Metalle,  ohne  sich  jedoch  mit  deren  Basis  zu 
verbinden)  niedergeschlagen.  Die  alkoholische  Lösung 
wird  durch  Chlorwasser   entfärbt  und   erhält   dann  durch 


(1)  Atifl  d.  Bull,  de  la  soc.  mdustr.  de  Mnlhouse,  Juli  1860|  durch 
d.Poljrteclm.  Gentralbl.  1861,  395  in  Chem.  Centr.  1861,  247;  J.  pr. 
Chem.  LXXXIU,  226. 
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STaIJE.  flc\hweflige  Säure  die  Farbe  wieder;  sie  wird  durch  schweflige 
Säure  oder  deren  Salze  nicht  entfärbt^  wohl  aber  durch 
mit  Zink  behandelte  wässerige  schweflige  Säure  (1),  und 
Chlor  stellt  dann  die  ursprüngliche  Farbe  wieder  her.  Die 
alkoholische  Lösung  hinterläfst  das  Anilinviolett  in  grün* 
liehen ;  metallisch  glänzenden  Blättchen;  aus  der  Lösung 
in  concentrirter  Essigsäure  scheiden  sich  bei  längerem 
Stehen  derselben  grüne  glänzende  Prismen  aus.  Die  Blätteben 
ergaben  bei  100<^  getrocknet  73,3  pC.  C,  6,0  H,  11,3  N, 
bei  1100  74^1  c,  5,7  H,  11,5  N;  die  KrystaUe  bei  100« 
getrocknet  73,6  C,  6,1  H,  bei  110°  74,6  C,  6,1  H,  11,9  N. 
Scheurer-Eestner  giebt  dem  Anilinviolett  (bei  1  l(fi  getr.) 
die  Formel  08oHuN20s,  und  darauf  hin,  dafs  die  Bildung 
entsprechend  der  Gleichung  5  C18H7N  -f-  8  0  =  2  CgoHnNjO» 
+  NHj  -f-  4H0  erfolgen  und  das  Anilinviolett  zum  Anilin 
in  derselben  Beziehung  stehen  könne  wie  das  Naphtamein(2) 
zum  Naphtalidin,  die  Bezeichnung  „Phenamein^.  Er  hat 
auch  Versuche  darüber  angestellt,  wie  viel  Chlorkalk  zur 
Umwandlung  des  salzs.  Anilins  zu  Anilinviolett  erforder- 
lich ist,  und  schliefst  aus  seinen  Versuchen,  dais  1  Aeq. 
Anilin  nahezu  IV2  Aeq.  Sauerstofi^  braucht. 

In  der  S.  723  besprochenen  Abhandlung  hebt  B  4  c  b  a  m  p 
hervor,  dafs  Salpetersäure  bis  gegen  210^  auf  das  Anilin 
nicht  verändernd  einwirkt,  beim  Erhitzen  von  Salpeters. 
Anilin  mit  überschüssigem  Anilin  ersteres  sich  in  letzterem 
auflöst  und  dann  während  des  Abdestillirens  des  Anilins 
unverändert  bleibt;  ferner,  dafs  die  Arsensäure  bei  dem 
Kochen  mit  Anilin  Fuchsin  sich  bilden  läfst  B^champ 
theilt  in  einem  späteren  Aufsatze  (3)  noch  Folgendes  mit. 
Bei  dem  Erhitzen  von  Salpeters.  Quecksilberoxydul  mit 
Anilin  auf  180  bis  190®  vereinigt  sich  die  ganze  Menge 
der  Säure   des   ersteren  Salzes  mit  Anilin,   während  die 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1853,  812  f.  —  (2)  Tgl.  Jahresber.  t  1850, 
507.  —  (3)  Compt  read.  LI,  356 ;  J.  pr.  Chenu  LXXXI,  444. 
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BftsiB  dnrch  Oxydation  eines  anderen  Tfaeiles  des  Anilins  ^!^^ 
Fuchsin  n.  a.  sich  bilden  läfst  Erhitzt  man  eine  Lösung 
von  Salpeters.  Anilin  in  freiem  Anilin^  so  eersetzt  sich  er- 
ateres  erst  nach  dem  Abdestilliren  des  letzteren  gegen 
200^^  und  unter  den  Zersetzungsproducten  finden  sich  auch 
Fuchsin  und  die  violette  Substanz.  Salpetrige  Säure  und' 
Chromsäure  wirken  an  Basen  gebunden  auf  das  Anilin 
nicht  ein,  auch  nicht  die  ArsensSure  in  arsens.  Salzen, 
wenn  auch  im  freien  Zustand  (l),  wobei  sie  zu  arseniger 
Säure  reducirt  werde.  Arsens.  Anilin  (es  krystallisire  aus 
Alkohol  in  glänzend  weifsen  Blättchen  AsOö,  2CisH7N, 
3  HO)  löst  sich  in  heüsem  Anilin  und  läfst  sich  mit  letz- 
terem ohne  Fuchsin  zu  bilden  kochen ;  das  krystallisirte 
Salz  schmihst  bei  140^  verliert  bei  180<^  nahezu  die  Hälfte 
des  darin  enthaltenen  Anilins,  und  der  Rückstand  erleidet 
erst  bei  190  bis  200^  Zersetzung  unter  Bildung  arseniger 
Säure  und  einer  gewissen  Menge  Fuchsin.  Bei  starkem 
Erhitzen  von  Quecksilberoxjd  mit  Anilin  findet  Fuchsin- 
bildung statt;  doch  wirken  die  Basen  im  freien  Zustand 
weniger  regehnäfsig  als  in  Salzen.  Durch  DIgeriren  von 
frisch  gefälltem  Quecksilberoxyd  mit  wässerigem  schwefeis. 
oder  Salpeters.  Anilin  werden  krystallisirbarc;  farblose,  in 
Wasser  unlösliche  Verbindungen  erhalten,  welche  bei  dem 
Kochen  mit  Anilin  unter  Eeduction  des  Quecksilbers 
Fuchsin  sich  bilden  lassen.  WieB^champ  jetzt  angiebt, 
spielt  das  Fuchsin  auch  die  Bolle  einer  schwachen  Säure; 
seine  Verbindungen  mit  Alkalien  sind  farblos.  Als  Formel 
des  Fuchsins  nimmt  er  jetzt  CisH^NO  und  giebt  für  die 
Bildung  desselben  durch  Zinnchlorid  die  Gleichung :  3  Ci^HtN 
-h  HO  +  2SnCl,  =  2(C1H,  ClSn,  C12H7N)  +  Ci,H«NO. 
Er  stellt  noch  eine  Anzahl  von  Fällen  zusammen,  in  welchen 
sich  Fuchsin  bildet. 

Persoz,  V.  de  Luynes  und Salv^tat  (2)  bestreiten 


(1)  Vgl.  S.  791.  —  (2)Gomi>trend.LI,5B8;  J.  pr.  Chem.  LXXXI, 
449 ;  OingL  pol.  J.  CLIX,  221 ;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1860,  766. 
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die  Richtigkeit  der  von  B^champ  bezüglich  der  Bildimg 
des  FuchsiDB  aufgestellten  Ansichten;  namentlich  weil  diese 
Bildung  bei  der  Einwirkung  von  Zinnchlorid  auf  Anilin 
auch  ohne  Mitwirkung  von  Wasser  statt  hat,  ferner  weil 
dabei  nach  ihren  Versuchen  kein  Zinnchlorür  entsteht  und 
auch  schwefeis.  Zinnoxjdul  mit  überschüssigem  Anilin 
erhitst  Fuchsin  sich  bilden  läfst.  Auch  bei  der  Bildung 
von  Fuchsin  durch  Erhitzen  von  Anilin  mit  concentrirter 
Arsensäurelösung  findet  nach  ihren  Versuchen  eine  Re- 
duction  der  letzteren  Säure  keineswegs  statt.  Das  Fuchsin 
sei  kein  Oxydationsproduct  des  Anilins ,  seine  Bildung 
wesentlich  anderer  Art  als  die  des  Anilinvioletts  oder  In- 
disins.  Das  Fuchsin  sei  übrigens  eine  wahre  Säure  und 
werde  richtiger  als  „Fuchsinsäare^  bezeichnet.  —  Mach 
einem  vonPersoz,  de  Luynes  und  Salv£ tat  erstatteten 
Gutachten,  welches  uns  nur  auszugsweise  vorliegt  (1),  be* 
trachten  diese  das  Fuchsin  und  das  Azalein  als  identisch, 
und  möchte  die  Bildung  des  rothen  Farbstoffs  aus  Anilin 
anf  einer  Molecularumlagerung  des  letzteren  beruhen;  das 
Anilinviolett  sei  ein  in  Beziehung  auf  Redüctions-  und 
Ozjdationserscheinungen  dem  Indigo  vergleichbarer  Körper. 
Nach  Th.  Schneider  (2)  ist  das  aus  Anilin  durch 
Behandlung  mit  Salpeters.  Quecksilberoxjd  bei  100^  dar^ 
gestellte  rohe  Azalein  ein  Gemenge  nach  veränderlichen 
Verhältnissen  aus  einem  rothen  und  einem  violetten  Farb- 
stoff, einer  schwarzen  theerigen  Substanz,  Salpeters.  Anilin 
und  Spuren  von  Salpeters.  Quecksilberoxyd.  Das  mit  Wasser 
ausgewaschene,  dann  getrocknete  Product  wurde  durch  wie- 
derholtes Anreiben  mit  Schwefelkohlenstoff,  in  welchem 
sich  die  theerige  Substanz  löst,  von  dieser  befreit,  dann 
fein  gepulvert  mit  der  10  fachen  Menge  36gprädigen  Wein- 
geistes behandelt;  die  weingeistige  Lösung  mit  dem  gleichen 


(1)  R^p.  cliim.  appliqn^e  II,  270,  844;  III,  6.  ^  (2)  Compt  rend. 
LI,  1087 ;  Dingl.  poL  J.  GLIX,  227 ;  aiufahrlicher  B^.  ohim.  appliqu^ 
II,  294  u.  402 ;  Zeitsohr.  Cfaem.  Phann.  186 1,  67. 
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Volum  Wasser  versetzt,  wo  sich  violetter  (von  dem  s.  g.  ^„  ^^a„, 
Indisin  verschiedener)  Farbstoff  nebst  wenig  rothem  ans- 
schiedy  und  der  in  dem  Filtrat  enthaltene^  als  rein  betrach- 
tete rothe  Farbstoff  darcb  Concentriren  der  Flüssigkeit 
bei  100®  und  Erkaltenlassen  ausgeschieden.  Das  s.  g.  reine 
Äzalem  wurde  in  dieser  Art  als  ein  die  Abdampfschale 
bekleidender  grüner  krystallinischer  Ueberzug  erhalten, 
welcher  sich  in  Wasser  und  in  Alkohol  leicht  zu  carmoi- 
sinrothen  Flüssigkeiten  löste  und  bei  105®  getrocknet  67,6- 
67,8  pC.  G,  6,2-6,3  H,  16,8- 17,4  N  ergab,  wonach  Schnei- 
der die  Formel  CssHsoNdOi  aufstellt. 

Nahezu  dieselbe  Zusammensetzung  fand  E.  Kopp  (1) 
fär  den  bei  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  überschüs- 
siges Anilin  (vgl.  S.  721)  sich  bildenden  rothen  Farbstoff  (2). 
Der  rohe  Farbstoff  wurde  dargestellt  durch  Erwärmen 
von  etwas  verdünnter  Salpetersäure  mit  dem  3-  bis  4  fachen 
Gewicht  Anilin,  wobei  die  Operation  unterbrochen  wurde 
sobald  sich  gelbe  Dämpfe  zeigten.  Der  rohe  Farbstoff 
wurde  zur  Neutralisation  noch  zurückgehaltener  Salpeter- 
säure mit  etwas  kohlens.  Natron  versetzt,  mit  dem  40- 
fachen  Gewichte  Quarzsand  gemengt  mit  der  siedenden 
Lösung  eines  Alkalisalzes  (Chlomatrium  oder  Chlorammo- 
nium) behandelt,  der  beim  Erkalten  der  siedend  heifs  filtrirten 
Flüssigkeit  sich  (manchmal  mikrokrjstallinisch)  abscheidende 
Farbstoff  mit  eiskaltem  Wasser  gewaschen,  in  heifsem 
schwachem  Weingeist  gelöst,  die  filtrirte  Lösung  einge- 
dampft So  wurde  eine  (auch  als  Pulver)  glänzend  grüne 
Substanz  erhalten,  die  sich  leicht  in  siedendem  Wasser 
(die  Lösung  färbt  leicht  und  reich  Wolle  und  Seide  car- 
minroth,  und  giebt  an  einen  üeberschufs  der  letzteren 
allen  in  ihr  enthaltenen  Farbstoff  ab),  Alkohol,  Holzgeist, 


(1)  B^p.  chim.  appliqa^e  III,  122.  -*  (2)  E.  Kopp  hält  es  ülr 
wahrscheinlich,  daljs  in  dem  Product  dieser  Einwirkmig  anfser  dem 
oben  beschriebenen  rothen  Farbstoff  noch  ein  xweiter,  an  Kohlenstoff 
reicherer,  enthalten  sei,  dessen  Isolimng  aber  nicht  gelang. 
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t^llSS.  verdünnten  Säuren  und  Alkalien  löst,  und  bei  120  bis 
1500  getrocknet  66,6-67,5  pC.  C,  6,2-6,5  H,  17,1-17,3  N 
ergab.  Dieser  Farbstoff  vereinigt  sich  mit  Salzsäure  zu 
wenig  beständigen  Verbindungen  (je  nach  dem  Trocknen 
bei  100  bis  160«  20,2  bis  10,5  pC.  CIH  enthaltend),  und 
auch  für  den  aus  der  salzs.  Lösung  des  Farbstoffs  durch 
Platinchlorid  geftQIten  Niederschlag  ergab  sich  keine  con- 
staute  Zusammensetzung.    Kopp  giebt  dem  rothen  Farb- 

Stoff  die  Formel  C86HJ0N4O4  =       "Hs  *  (Ns  (1)  und  be- 

H,(N04)^ 

trachtet  ihn   als  einfach  nitrirtes  Trianilin   (2);  f)lr  diese 

Formel  führt   er   noch   an,   dafs  bei  dem  Eintropfen  von 

Anilin  in  bei  — 18^  erhaltene  stärkste  rauchende  Salpetersäure 

jeder  Tropfen   sich   in   der   Säure   unter   carmoisinrother 

Färbung  derselben  löst  (die  Mischung  verdickt  sich,  wenn 

mehr  als  Vs  vom  Gewicht  der  Säure  an  Anilin  zugesetzt 

ist;  fügt  man  dann  bei  gewöhnlicher  Temperatur  allmälig 

einen  Ueberschufs  von  Anilin  zu  und  erhitzt  zuletzt  auf 

140  bis  150^,  so  erhält  man  ein  an  Farbätoff  reiches  rohes 

Anilinroth).    Kopp  vermuthet,  es  möchten  dieser  Substanz 

C«6H8o(N04)N8   entsprechende   Verbindungen   CaeHaoCINa 

u.  s.  w.,  gleichfalls  Farbstoffe,  existiren. 

Bolley   (3)   hat,    nach   Versuehen   welche   er  und 
Schulz  ausgeführt  haben,  die  Frage  nach  Gleichartigkeit 


(1)  Za  derselben  Formel  sei,  wie  Kopp  mitiheilt,  Jaequemin  bei 
der  Untersuchung  des  bei  Einwirkung  Ton  Salpetersäure  auf  Anilin 
sich  bildenden  rothen  Farbstoffes  gekommeu.  —  (2)  Darüber,  da&  diese 
Formel  dem  durch  Einwirkung  von  Salpeters&are  oder  Nitraten  auf 
Anilin  erzeugten  Anilinroth  zukomme,  vgl.  auch  E.  Kopp  in  Compt 
rend.  LH,  868;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1861,194;  J.  pr.  Chem.  LXXXII, 
461,  B^ohamp^s  Bemerkungen  in  Compt.  rend.  LII,  660;  Instit.  1861, 
127  und  £.  Kopp^s  Gegenbemerkuugen  Compt  rend.  LII,  861.  Die 
ausführlichere  Abhandlung  des  Letzteren  (Ann.  oh.  phys.  [8]  LXII,  82t) 
ist  im  folgenden  Jahresber.  zu  besprechen.  —  (3)  Dingl.  poL  J.  CLX, 
57 ;  Chem.  Centr.  1861,  869. 
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oder  Yerschiedenartigkeit  der  als  Fachsin  (1)  und  Azftlein 
bezeichneten  rothen  Farbstoffe  nnterBucht  Er  findet  beide 
Farbstoffe  verschieden  nach  Darstellungs-  nnd  Bildungs- 
weise (im  einen  Fall  Einwirkung  von  wasserfreiem  Zinn- 
chlorid bei  etwa  180^,  im  anderen  Einwirkung  von  Salpeters. 
Quecksilber  bei  etwa  100^;  im  ersteren  Falle  scheint  ihm 
doch^  Persoz'  u.  a.  Angaben  entgegen^  Zinnchlorür  zu 
entstehen;  im  letzteren  wird  unzweifelhaft  Quecksilber  re- 
ducirt);  nach  den  technischen  Eigenschaften  (Färbekraft 
und  Nuance  der  Färbung),  nach  der  Zusammensetzung 
(in  Azalem  wurden  72,7  pO.  0,  5,5  H,  14^1  N  gefunden; 
Fuchsin  ergab  wechselnde  Zusammensetzung,  namentlich 
sehr  verschiedenen  Chlorgehalt ,  welcher  aber  durch  Be- 
handlung des  Farbstoffs  mit  verdünnter  Schwefelsäure  be- 
seitigt werden  könne).  Das  Fuchsin  scheine  ein  nur  theii- 
weise  ausgebildetes,  gleichsam  unreines  Azalein  zu  sein; 
dann  wird  es  auch  als  ein  gechlorter  Körper  bezeichnet  {2\ 
in  welchem  jedoch  das  Chlor  durch  Sauerstoff  deplacirt 
werden  könne.  Das  Azalem  aber  sei  ein  Qxydationspro- 
duct  des  AnilinS;  und  das  mittelst  Salpetersäure  dargestellte 
Anilinroth  (dies  wird  hier  als  „AnileKn^  bezeichnet,  wie 
man  sonst  das  Anilinviolett  nennt)  sei  ein  Nitroderivat  des 
Anilins.  —  Anilinviolett,  nach  Perkin  (3)  dargestellt, 
ergab  73,1  pC.  C,  5,5  H,  14,2  N,  und  sei  wohl  zu  dem 
eben  besprochenen  Azalein,  fiir  welches  nahezu  dieselbe 
Zusammensetzung  gefunden  wurde,  im  Verhältnifs  isomerer 
Modificationen  stehend. 

Der  Behauptung,  dafs  der  nach  Hofmann's  Ver- 
fahren bei  Einwirkung  von  Zweifach-Chlorkohlenstoff  auf 
Anilin  in  der  Hitze  sich  bildende  rothe  Farbstoff  mit  dem 


»M  Asllbu 


(1)  Die  dnrch  Erbitsen  Ton  Ohloräthylen  mit  Anilin  erhaltene  rothe 
Masse  (Tgl.  S.  719)  erwies  eich  bei  Bolle/s  Yersachen  ihrem  ganzen 
Verhalten  nach  als  Fnchsin.  —  (2)  Aach  K.  Kopp  (B^p.  chim. appliqn^ 
in,  9)  •betrachtet  die  als  Fnchsin  zn  bezeichnenden  rothen  Farbetoffe 
als  wesentlich  chlorhaltig.  —  (8)  Jahresber.  f.  1869,  766* 
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.  nach  Benard  und  Franc'«  Ver&faren  dargeetellten 
Fuchsin  identisch  sei  (vgl.  S.  719),  treten  Persoz,  V.  de 
Lnynes  und  Salv^tat  (1)  entgegen;  der  erstere  Färb* 
stotf  sei ,  im  Gegensatz  zu  der  Löslichkeit  des  Fuchsins 
in  Alkalien,  in  den  letzteren  unlöslich.  Doch  seien  die 
Prodocte  bei  dem  Erhitzen  von  Chlorkohlenstoff  und 
Anilin  je  nach  der  Temperatur ,  der  Dauer  des  Versuchs, 
dem  Mengenverhältnifs  sehr  verschiedener  Art  und  können 
sie  auch  etwas  Fuchsin  enthalten^  Auch  bei  längerem 
und  stärkerem  Erhitzen  von  wasserfreiem  Ztnnchlorid  mit 
Anilin  entstehe  etwas  Anderes  als  Fuchsin;  9  Th.  Zinnr 
chlorid  und  16  Th.  Anilin,  30  Stunden  lang  in  gesdilosse* 
ner  Bohre  auf  etwa  180^  erhitzt,  geben  weder  Both  noch 
Violett,  sondern  ein  sehr  lebhaftes  und  sehr  reines  Blau, 
Welches  man  nur  mit  Wasser  zu  behandeln  brauche,  um 
damit  thierische  Fasern  in  den  schönsten  Nuancen  zu 
f&rben.  Dieser  Farbstoff  wird  als  ^Pariser-Blau^  (mit 
welchem  Namen  auch  Berlinerblau  bezeichnet  wurde)  be- 
nannt; er  wird  durch  Säuren  nicht  angegriffen,  durch  Ter- 
dünnte  Alkalien  gedunkelt,  durch  concentrirte  Alkalien  in 
Violett  umgewandelt. 

Aus  Allem,  was  an  widersprechenden,  selten  nur  sich 
bestätigenden  Angaben  über  die  aus  dem  Anilin  darzu- 
stellenden Farbstoffe  bis  jetzt  vorliegt ,  scheint  hervorzu- 
gehen, wie  es  namentlich  E.  Kopp  (2)  erörtert  und 
dargelegt  hat,  dafs  es  verschiedene  Arten  Anilinroth, 
Anilinviolett  und  wohl  auch  Anilinblau  giebt.  Dieser  An- 
sicht stimmen  auch  BoUey,  wie  schon  oben  angegeben, 
ftar  das  Anilinroth,  B^champ  (3)  {lir  das  Anilin  violett  bei 


(1)  Compt  rend.  LH,  448;  loBtit  1861,  96;  Dingl.  pol.  J.  CLX, 
71 ;  Chem.  News  III,  269.  Vgl.  die  Bemerkvogen  Ton  E.  Kopp  and 
Barreiwil  in  B^p.  ohim.  appliqn^e  III,  181.  —  (2)  B^p.  chiin.  appli- 
qn^e  II,  839;  III,  4,  121.  ^  (8)  Compt.  rend.  LH,  639;  B4p.  chinu 
appUqn^e  HI,  129;  Dingi.  poL  J.  CLX,  140.  B^champ  hebt  hervor, 
dafs   reines  Anilin  dtiroli  Chlorkalk  nnr  violett,   niemals  blan  geftribt 
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Eine  Clftssification  der  verschiedenen  reiben  tmd  rioletten 
Farb&to£Fe^  wie  sie  von  diesen  Chemikern  versucht  worden 
ist,  aufsustellen ,  dürfte  indessen  vielleicht  so  lange  ver- 
früht 8u  nennen  sein,  als  nicht  Eigenschaften  und  Zusam- 
mensetzung der  verschiedenen  Arten  Anilinroth  oder  Ani* 
lin violett  in  bestimmterer  Weise  festgestellt  sind;  eine 
hauptsächlich  auf  die  Bildungsweisen  (das  Einwirkungs- 
mittel ^  mit  welchem  das  Anilin  behandelt  wurde  ^  und  die 
Umstände  der  Einwirkung)  basirte  Classification  und  Un- 
terscheidung kann  nicht  ausreichen^  so  lange  die  Angaben 
beaüglich  der  I4entität  oder  Verschiedenheit  der  unter 
verschiedenen  oder  denselben  Umständen  erzeugten'  Farb- 
stoffe so  widersprechend  sind,  wie  dies  jetzt  noch  der 
Fall  ist 

C.  G.  Williams  (1)  hat  bezüglich  der  Darstellune  PuMoffi 

-  ,  an»  ChinoUn. 

von  Farbstoffen  aus  Chinolin  und  anderen  bei  der  Destil* 
lation  gewisser  Pflanzenalkaloide  sich  bildenden  flüchtigen 
Basen  (2)  Folgendes  Genauere  angegeben«  Das  Cincbonin 
giebt  bei  Destillation  mit  überschüssigem  Aetznatron  65  pC« 
rohes  ChinoliU;  welches  noch  Lepidin^  Cryptidin  und  andere 
homologe  Baseu;  aufserdem  Pjrrol  und  Basen  aus  der  Pjri- 
dinreihe  enthält.  Das  bei  der  Bectification  dieses  Destillats 
oberhalb  200®  Uebergehende  läfst  sich  zur  Gewinnung  von 
Farbstoff  benutzen.  1  Th.  dieser  Portion  des  Reotificats 
wird  10  Minuten  lang  mit  1^5  Th.  Jodamyl  gekocht,  wo 
sich  die  erst  strohgelbe  Mischung  röthlichbraun  färbt;  das 
bei  dem  £lrkalten  zu  einer  Exystallmasse  erstarrende  Pro- 
duct  wird   10  Minuten  lang  mit  etwa  6  Th.  Wasser  ge^ 


wird,  Anilin  (und  ebenso  Tolnidin)  mit  Phenol  in  sehr  verdünnter  wäs- 
seriger Losung  aber  bei  vorsichtigem  Znsatz  von  Chlorkalk  eine  schöne 
blaue  Färbung  giebt,  welche  Flüssigkeit  nooh  nach  Zusatz  von  kohlens. 
Ammoniak,  wo  sich  der  Kalk  ausscheidet,  blau  bleibt  aber  auf  Zusatz 
von  Salzsäure  roth  wird  —  (1)  Chem.  News  U,  219;  Dingl.  pol.  J« 
GLIX,  280;  B^p.  ehim.  appliqn^e  II,  846^  im  Ausz.  J.  phann.  [8] 
XXXIZ,  807;  J.  pr.  Chem.  LXXXIII,  189.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  t 
1869,  768  f.  und  diesen  Jahresber.  S.  861. 


FutMtoffa 
»  Chinoliii« 
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kochty  die  filtrirte  FlüBBigkeit  kochend  mit  allmälig  and 
Kületzt  im  Ueberschafs  zugefügtem  Ammoniak  yersetEt 
(das  verdunstende  Wasser  ist  durch  verdünnte  Ammoniak- 
flüssigkeit  zu  ersetzen)^  nach  Istündigem  Kochen  abkühlen 
gelassen^  der  ausgeschiedene  Farbstoff  von  der  Flüssigkeit 
getrennt;  derselbe  ist  violett,  in  Alkohol  leicht  löslich.  — 
Ein  blauer  Farbstoff  wird  erhalten,  wenn  man  der  filtrirten 
wässerigen  Lösung  des  durch  Kochen  des  Chinolins  mit 
Jodamjl  dargestellten  Productes,  bei  fortwährendem  Sieden 
derselben,  ^4  "^0x1  der  Menge  (etwa  20  pC.  Kalihjdrat 
mithaltender)  Aetzkalilösung  allmälig  zusetzt,  welche  dem 
Jodgehalt  im  aDgewendeten  Jodamjl  äquivalent  ist;  nach 
"nertelstündigem  Kochen  wird  die  Flüssigkeit  von  dem  hat 
rein  blauen  harzigen  Farbstoff  abfiltrirt  (1).  Wird  zu  dem 
Filtrat;  bei  gelindem  Kochen  desselben,  noch  das  letzte 
Viertel  Kalilösung  gesetzt,  so  scheidet  sich  eine  schwarze 
Masse  aus;  bei  der  Behandlung  derselben  mit  Alkohol  löst 
sich  ein  röthlich-violetter  Farbstoff  und  ungelöst  bleibt  ein 
in  Benzol  (manchmal  mit  smaragdgrüner  Färbung)  lös- 
licher dunkler  Körper. 
GrflnerFub.  Braudcs  uud  Leber  (2)  hatten  durch  Versetzen 
Chinin,  einer  Lösung  von  schwefeis.  Chinin  mit  Chlorwasser  und 
dann  mit  Ammoniak  einen  grünen,  als  ^Thalleiochin^  (von 
&alk€iv  grünen)  bezeichneten  Körper  erhalten.  H.  Köch- 
lin  (3)  hat  eine  Vorschrift  gegeben,  diesen  grünen  Körper, 
welchen  er  Dalleochin  nennt,  mit  Anwendung  von  Chlorkalk 
und  Salzsäure  an  der  Stelle  des  Chlorwassers  darzustellen, 
und  die  Beactionen  dieses  Präparats  und  seine  Anwendbar- 
keit in  der  Färberei  besprochen. 


(1)  Dieser  blaue  Farbstoff  komait  bereits  im  Handel  unter  der  Be- 
seiehnnng  ^Cyanin«'  vor  (DingL  pol.  J.  CLIX,  399).  —  (2)  Arch.  Pharm. 
[8]  XVI,  869;  Ann.  Cb.  Pharm.  XXXII,  270;  BerselinB*  Jahresber. 
XIX,  480.  —  (3)  BolL  de  la  aoc.  indostr.  de  MnlhouBe  XXX,  468; 
B^p*  obim.  appliqn^  II,  308;  Dingl.  pol.  J.  CLIX,  66;  Chem.  Centr. 
1861,  224. 
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Die  Dargtellung  eines  gelben  Farbstoffs  aus  Naphtalln  ''"^*'** 
(NitronaphtaHn  soll  mit  Aetzkali  und  Kalk  erhitzt,  die  ^'p"*""^ 
Masse  mit  Wasser  ausgewaschen;  dann  mit  Schwefelsäure 
bebandelt  werden)  haben  D  u  s  a  r  t  und  G  ^  1  i  s  angegeben  (1  )• 
Aus  dem  Naphtalin  nach  Umwandlung  desselben  in  Naphtyl* 
amin  darzustellende  Farbstoffe  sind  im  folgenden  Jahres- 
berichte zu  besprechen. 

In  einer  Lösung  eines  Eisenoxjdsalzes  wird  nach  Zu-^^^^^j^* 
«atz  von  oxals.  Ammoniak  durch  Blutlaugensalz  keine 
Ftilung  von  Berlinerblau  bewirkt,  aber  wenn  dann  eine 
Säure  zugesetzt  wird,  bildet  sich  Berlinerblau  (2).  Ein 
hierauf  sich  gründendes  Verfahren  zum  Färben  und  Drucken 
von  Zeugen  mit  Beritnerblau  bat  Arnaudon  (3)  be- 
schrieben. 


H.  Bitter  (4)  hat  eine  ausführliche  Untersuchung  Mmcna- 
über  das  Ultramarin  veröffentlicht,  von  welcher  wir  hier,  int««n»ria. 
ohne  auf  alle  von  ihm  angestellten  Versuche  im  Einzelnen 
und  auf  seine  Discussion  der  bisher  über  das  Ultramarin 
ausgefiihrten  Arbeiten  und  ausgesprochenen  Ansichten  ein- 
gehen zu  dürfen,  nur  die  allgemeineren  Ergebnisse  an- 
fahren können.  —  Nach  Bitter  ist  die  bei  dem  Glühen  (5) 
von  Schwefelnatrium  (schwefeis.  Natron  und  Kohle)  und 


(1)  Ans  d.  Verhandl.  d.  niederösterreich.  Gewer  bevor,  in  Dingl. 
poL  J.  CLVIII,  817;  vgl.  Bolley  daselbst,  aas  d.  Scbweizer.  Poly- 
tecbn.  Zeitschr.  V,  103.  —  (2)  Vgl.  L.  Qmelin's  Handb.  d.  Chem., 
4.  Aufl.,  IV,  350  f.  —  (8)  Bull.  soc.  chim.,  s^ance  du  26  Octobre  1860 ; 
Zeitscbr.  Cbem.  Pharm.  1861 ,  60.  —  (4)  Aus  Dessen  Dissertation  : 
Ueber  das  Ultramarin,  Qöttingen  1860,  in  Chem.  Centr.  1860,  705,  727; 
im  AnsB.  B^p.  chim.  appliqu^e  III,  15.  —  (5)  Bei  Bitteres  Versuchen, 
wo  PorceUanthon  von  Comvail  (derselbe  war  frei  von  Kalk  und  Mag- 
nesia; er  erg^b  47,06  pC.  6iO,,  86,47  Al^O,,  1,10  FetOg,  3,16  KO, 
12,06  HO ;  Summe  ^  99,84)  mit  Glaubersalz  und  Kohle  innig  gemengt 
in  einen  hessischen  Tiegel  eingedrückt  geglüht  wurde,  schien  der  gün- 
stigste Hitzegrad  etwas  unter  der  Silberschmelzhitze  zu  liegen. 

Jabra*b«rioht  f.  Chemi«  n.  s.  w.  fL  1860.  ^Y 
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uitnunmrtn.  ^iesels.  Thonerdc  unter  Luftabschlufs  (and  namentlich  bei 
Anwendung  eines  Ueberschusses  von  Kohle)  sich  bildende 
Verbindung  weifs^  und  läfst  sie  sich  in  diesem  Zustande 
durch  Abschlämmen  (etwa  überschüssig  angewendeter  Kohle) 
und  Auswaschen  erhalten;  s.  g.  grüner  Ultratnarin  ent- 
steht nur  durch  die  Einwirkung  von  Sauerstoff  auf  die 
Schmelze.  Das  weifse  Ultramarin  ergab  A  im  Mittel 
mehrerer  Analysen  (Sa  ist  der  bei  der  Zersetzung  durch 
Salzsäure  als  Schwefelwasserstoff  ausgeschiedene,  Sb  der  im 
Bückstande  bleibende  Schwefel)^  B  nach  Bitter's  Deu- 
tung  dieser  Zahlen  die  Zusammensetzung  : 

A  :       39,06  SiOa;  81,17  AIbO«;  17,75  Na;  1,33  K;  0,07  Fe;  4,78  8«;  1,42  8b; 
Ä*)  :   89,06810«;  31,17  Al^O,;  14,70  NaO;  1,60KO;  8,09 Na8; 4,88 NaS,; 0,11  FeS; 
•)  Somme  =:  99,66. 

es  ist  aus  einem  Natron-Thonerde-Silicat;  Einfach-  und  wenig 
Mehrfach-Schwefelnatrinm  zusammengesetzt;  dagegen  völlig 
frei  von  Sauerstoffverbindungen  des  Schwefels.  Wird  dem 
Schwefelnatrium  des  weifsen  Ultramarins  Natrium  ent- 
zogen; z.  B.  durch  Chlor  oder  schweflige  Säure^  so  ver- 
einigt sich  die  diesem  Natrium  entsprechende  Schwefel- 
menge mit  dem  Beste  des  Schwefelnatriums  zu  Mehrfach- 
Schwefelmetall.  Das  so  umgewandelte  weifse  Ultramarin 
geht  durch  Sauerstoffaufnahme,  indem  sich  aus  einem 
Theile  des  Schwefelnatriums  eine  Sauerstoffverbindung  des 
Schwefels  —  wahrscheinlich  unterschweflige  Säure  —  er- 
zeugt; in  blaues  Ultramarin  über.  Bitter  legt  dar,  dafs 
auch  Breunlin's  Analysen  (1);   welche  der  Letztere  als 


(1)  Vgl.  Jahresber.  t  1866,  368  ff.  Die  Ansicht,  dafs  im  blauen 
Ultramarin  anterscbwefligs.  Natron  als  wesentliofaer  Bestandtbeil  ent- 
halten sei,  war  schon  früher,  namentlich  darch  Wilkens  (Jahresber. 
f.  1856,  862),  yertheidigt  worden;  Untersuchongen  Ton  A.  Böokmann 
(Ann.  Ch.  Pharm.  CXVIII,  212),  nach  welchen  der  LeUtere  sidi 
gegen  diese  Ansicht  ausspricht,  sind  im  folgenden  Jahresbericht  ra 
besprechen. 
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nicht  für  die  Annahme  einer  Sanerstoffsänre  des  Schwefels  ^tnunui». 
Bprecheod  betrachtete,  sich  unter  der  Voraussetzung,  dafs 
ein  Theil  des  Natriums  in  der  Form  von  unterschwefligs. 
Natron  im  blauen  Ultramarin  enthalten  sei,  deuten  lassen. 
Das  blaue  Ultramarin  betrachtet  Bitter  somit  als  eine 
Verbindung  aus  Natron-Thonerde-Silicat,  Mehrfach- Schwe- 
felnatrium und  dem  Natronsalz  einer  Säure  des  Schwefels ; 
unter  der  Voraussetzung,  dafs  die  letztere  Säure  unter- 
schweflige Säure  sei,  und  dahin  gestellt  sein  lassend,  in 
welchen  Schweflungstafen  das  Natrium  darin  enthalten  ist, 
giebt  er  für  das  blaue  Ultramarin  nach  seinen  Analysen 
die  Zusammensetzung  : 

40,40  810«;  81,88  AI2O,;  15,18 NaO;  1,^K0;  2,39  Ka  u.  5,55  B ;  1,84  NaO,  8,0,*) 
•)  Samme  =  96,89. 

Das  Schwefelkalium  bildet  nach  Ritter  beim  Glü- 
hen mit  kieseis.  Thonerde  nicht  eine  ultramarinartige 
Verbindung,  sondern  ein  schwefelfreies  Eali-Thonerde- 
Silicat. 

• 

Bleekrode  (1)  hat  über  eine  neue  von  G.  Eowney  coeruieum. 
u.  Comp,  in  den  Handel  gebrachte  hellblaue  (mit  einem 
Stich  ins  Grünliche),  bei  künstlichem  Lichte  unverändert 
erscheinende,  in  der  Oel-  und  Aquarellmalerei  anwendbare, 
gut  deckende  und  durch  Sonne  und  Luft  nicht  veränder- 
liche Farbe,  welche  als  Coeruleum  bezeichnet  wird,  Mit- 
theilung gemacht;  hiernach  besteht  diese  Farbe  aus  49,66  pC. 
Zinnoxyd,  18,66  Kobaltoxydul  und  31,68  schwefeis.  Kalk 
und  Kieselsäure« 

In  einer  in  den  letzten  Jahren  als  -arsenikfreies  Grün^  Neue  gntn« 

Ci  .  .  Farbe. 

im    Handel  vorkommenden,    dem  Schweinfurter  Grün  in- 
dessen  etwas  an  Lebhaftigkeit  nachstehenden  Farbe,   die 


(1)  R^p.  ohim.  appUqu4e  III,  13. 
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"'plrE?'**  ^*®  letztere  ersetzen  soll,  fand  C.  Strure  (1)  13,65  pC. 
chroms.  Bleioxjd,  80,24  basisch-kohlens.  Kupferoxyd,  0,77 
Eisenoxjd,  2,65  kohlens.  Kalk  und  2,58  Feuchtigkeit 
(Summe  =  99,89). 


(1)  Arch.  Pharm.  [2]  CIV,   42;  Dingl.  poL  J.  CLIX,  240;   Obern. 
Centr.  1861,  78. 


lineralosie. 


Bezüglich  Breithaupt's  Ansichten  über  die  dreizehn  Aiuemei- 
ErystallisationB- Systeme    des    Mineralreichs    und    das    die 
Krystallisation  der  Mineralien  im  Allgemeinen  Betreffende 
vgL  S.  11. 

E.  Söchting   (1)   hat  eine  Uebersicht   der  bis  jetzt  BiMchiftaie 

roti  Mlnera« 

Yorliegenden  Beobachtungen  über  die  Einschlüsse  von"*»»".*"»« 
Mineralien  in  krjstallisirten  Mineralien  gegeben^  und  daran 
Betrachtungen  über  die  Entstehung  von  Mineralien  und 
Gebirgsarten  geknüpft^  welche  ihn  zu  dem  Schlüsse  führen^ 
dafs,  wenige  Fälle  ausgenommen  bei  denen  eine  Bildung 
auf  feurigem  Wege  nicht  abzustreiten  oder  mindestens  sehr 
wahrscheinlich,  die  Entstehung  der  Einschlüsse  gleich  der 
Erzeugung  der  betreffenden  Mineralkörper  selbst ,  wenn 
auch  vielleicht  nicht  überall  ohne  Hülfe  von  Wärme,  doch 
wesentlich  nur  durch  das  Wasser  statt  haben  konnte.  Auch 
Delease  (2)  hat  eine  Zusammenstellung  über  Einschlüsse 
in  'Mineralien,  namentlich  in  deutlich  krystallisirten,  ge- 
geben; vgl.  unten  bei  Pseudomorphosen.  —  Söchting 
hat   ferner   (3)    einen  Nachtrag  zu   seiner  Uebersicht  der 

(1)  Die  EinsehUlBBe  toh  Mineralien  in  krystallisirten  Mineralien ; 
Freiberg  1860.  —  (2)  Ann.  min.  [5]  XVI,  818.  —  (3)  Zeitschr.  f.  d. 
gee.  Natnrw.  XYI,  460. 
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Beobachtungen;  welche  Einschlufs  yon  Flüssigkeiten  lo 
Mineralien  betreffen  (1),  gegeben. 

Ueber  die  wahre  Lagerstätte  der  Diamanten  in  Minas 
Geraes  in  Brasilien  haben  Henfser  und  Claraz  (2) 
Mittheilungen  gemacht 

Einige  Beobachtungen  über  Fluorescenz  und  Phosphor- 
esceuz  an  Diamanten  hat  J.  H.  Gladstone  (3)  mit- 
getheilt. 

An  schwarzem  Diamant  (Carbon)  beobachtete  Kenn- 
gott (4)  bei  Betrachtung  desselben  unter  der  Lupe  kry- 
stallinisch-feinkörnige.  Structur  der  Masse  und  Vorhanden- 
sein kleiner  Hohlräume;  in  welchen  Octaeder  bemerkbar 
waren. 

üeber  ein  Graphitvorkommen  bei  Wirges  in  der  Nähe 
von  Montabaur  in  Nassau  hat  Ca s seimann  (5)  Mit- 
theilung gemacht.  In  einem  Thon  kommen  knollenartig 
ausgesonderte  Partieen  vor,  welche  (bei  100^  getrocknet) 
bis  zu  37  pC.  Kohlenstoff  (der  Best  ist  wasserhaltiges 
Thonerdesilicat)  enthalten. 

Claus  (6)  betrachtet  daS;  was  Hermann  (7)  unter 
der  Bezeichnung  Irü  als  eine  Verbindung  von  osydirten 
Platinmetallen  mit  Eisenoxyd  und  Chromoxjd  beschrieb, 
nach  seinen  Untersuchungen  als  ein  sehr  mannichfaches 
Gemenge,  welches  hauptsächlich  aus  Osmiumiridium  und 
Chromeisenstein  besteht 

Ueber  Gedlegen-Platin,  eingewachsen  in  Gestein  (an- 
scheinend gelblichen  Serpentin,  welcher  aufserdem  noch 
kleine   Chromeisenstein-Octaeder   enthält)   aus   den   Gold- 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1859)  765.  —  (2)  Ans  d.  Zeittchr.  d.  deatsohen 
geolog.  GeselUch.  XI,  448  in  Zeitschr.  f.  d.  ges.  Natorw.  XV,  372; 
Jahrb.  Min.  1861 ,  232.  —  (3)  Rep.  29.  Br.  Assoc,  Not  and  Abstracts 
69.  ~  (4)  Uebersicht  d.  Resultate  mineral.  Forsob.  im  Jahre  1869«  81. 
—  (5)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXV,  346.  -  (6)  N.  Peterab.  Acad.  BulL  II, 
161 ;  J.  pr.  Chem.  LXXX,  285.  —  (7)  J.  pr.  Chem.  XXII,  246;  Beri«Uiu' 
Jahresber.  XXII,  191.    Vgl.  Jahresber.  f.  1849,  734. 
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aeifen-Lagern  von  Niachne-TagÜBk;  hat  B.  Cotta  (1)  Mit- 
theilung gemacht 

Für  den  Goldgehalt  des  BheiDsands  fand  D  a  u  b  r  ^  e  (2),  ^i^i- 
dafs  derselbe  nicht  mit  der  Tiefe  zunimmt  Derselbe  be- 
sprach auch  das  Vorkommen  von  Gold  bei  Kenieba  am  Se- 
negal; das  Gold  von  letzterer  Localität  (geschmolzenes 
ergab  93,33  pC.  Au  u.  6,62  Ag;  Waschgold  ergab  86,1  pC. 
Au;  6,2  Ag,  7,5  Eisenglanz,  Magneteisen  u.  Titaneisen, 
Summe  =  99,8)  und  den  es  führenden  Sand  untersuchte 
MoiBsenet  (3).  Einen  am  Baker j  Hill,  Ballarat  in 
Australien,  geiundenen  Goldklumpen  von  (engl.)  184  Pfund 
9  Unzen  beschrieb  J.  Tennant  (4). 

Pseudomorphosen    von    Gediegen-Silber  nach   Spröd-     suber. 
glaserz,  auf  Bleiglanz  aufsitzend,  von  Przibram  in  Böhmen, 
beschrieb  G.  vom  Bath  (5). 

•  Bemerkenswerthe  Vorkommnisse  von  Gediegen-Kupfer  »«pfw- 
aus  der  Wosnessen'schen  Kupfergrube  in  der  sibirischen 
Kirgisensteppe  und  aus  den  Tuijin'schen  Kupfergruben  bei 
Bogoslowsk  im  nördlichen  Ural  hat  Helmersen  (6)  be- 
schrieben. Ueber  das  Vorkommen  von  Gediegen-Kupfer 
in  den  Kupferkies- ftlhrenden  Lagern,  welche  im  PhjUit 
bei  Graslitz  im  westlichen  Theile  des  Erzgebirges  auf- 
setzen, machte  A.  E.  Beuss  (7)  Mittheilung. 

Seebach   (8)   hat  Untersuchungen  über  den  wahr-     £»««». 
scheinlichen   Ursprung    des   s.    g.   tellurischen    Gediegen- 
Eisens   von    Grofs-Kamsdorf  in   Thüringen    veröffentlicht 
Er  gelangt  durch   eingehende  Erörterung  Alles  für  diese 


(1)  Ans  d.  berg-  q.  hüttenm&nn.  Zeit.  1860,  495  in  Jahrb.  Min. 
1861)  327.  —  (2)  InAtit  1860,  111.  —  (3)  Ann.  min.  [5]  XVII,  13.  — 
(4)  Rep.  29.  Br.  Amoo.,  Not.  and  Abstracts,  85 ;  Pogg.  Ann.  OXII,  644. 
—  (5)  Pogg.  Ann.  CXI,  266.  —  (6)  N.  Petersb.  Acad.  Bull.  I,  321 ;  im 
Aus«.  Jahrb.  Min.  1860,  573,  574.  —  (7)  Aub  Lotos,  1860,  Joli,  X, 
134  in  Jahrb.  Min.  1861,  181.  —  (8)  Zeitocbr,  d.  dentschen  geolog. 
Geaellsoh.  XII,  189;  im  Ausi.  Zeitsohr.  f.  d.  ges.  Natorw.  XVII,  98. 
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Frage  in  Betracht  Kommenden  (1)  2n  dem  Besnltat;  dafs 
das  Eamsdorfer  Eisen  ein  Eunstproduct  ist.  * 
Teiiaride  Q.  T.  Jackson  (2)  hatte  für  ein  Mineral  ans  Field'a 

▲rsenide.  Qold  Miue  hci  Dahlonesa  in  Georfina  eine  der  dea  Bor- 

Tetradymlt.       ,  " 

nits  entsprechende  Zusammensetzung  angegeben»  aber  gegen 
das  von  ihm  angewendete  analytische  Verfahren  waren 
sofort  Bedenken  laut  geworden  (3).  F.  A.  Genth  (4) 
hat  nun  auch  in  zwei  Analysen  die  Zusammensetzung 
dieses  Minerals  wesentlich  anders  gefunden;  bei  der  Analyse 
a  wurden  Tellur  und  Wismuth  durch  die  Behandlung  ihrer 
Schwefelverbindungen  mit  Mehrfach  -  Schwefelammonium 
getrennt;  bei  b  das  Tellur  aus  der  viel  freie  Schwefel-  und 
Salzsäure  enthaltenden  Lösung  der  beiden  Metalle  mittelst 
schwefliger  Säure  ausgefällt.  Genth  fand  für  das  fragliche 
Mineral^  dessen  spec.  Gew.  er  =  7^941  bestimmte  : 

Bi  Te  Ca  Fe    An,  Qaar2n.a.    Selen      Summe 

a    :    60,83»)      48,22        0,06        0,17  0,72  Spur         100,00 

b    :    60,97  47,26        0,06        0,26  0,80  «pur  99,S8 

*)  aas  der  Differeni ;  dircct  gefunden  wurden  52,51. 

wonach  seine  Zusammensetzung  der  des  Tetradjmits  aua 
Fluvanna  -  County  in  Virginien  (5)  sehr  nahe  kommt  und 
auch  der  Formel  BiTcs  entspricht. 

In  Tellurwismuth  aus  Cumberland  fand  Bammels- 
berg (6) : 

84,33  Bi;    6,73  Te;    6,43  S  (Summe  =  97,49), 

entsprechend  der  Formel  Bi^TeSi. 

(1)  Flock  fand  (sehr  abweichend  von  Klaproth^s  Analyse  eines 
angeblich  von  Grofs-Kamsdorf  stammenden  Gedlegen-Eisens,  für  welches 
Derselbe  6  pC.  Pb  und  1,6  Cn  angab)  in  dem  als  Qediegen-fiisen  von 
Kamsdorf  im  k.  mineralog.  Museum  zu  Dresden  aufbewahrten  Metall 
(sp.  G.  6,628)  76,24  pC.  Fe,  9,42  Ni,  1,16  Co,  8,22  Mo,  4,46  Cu,  0,18  8i 
(Summe  =  99,68).  —  (2)  Jabresber.  f.  1869,  770.  —  (8)  Vgl.  daselbst. 
—  (4)  Amer.  Mining  Magazine  and  Joum.  of  Geology  [2]  I,  358;  im 
Ausz.  Siil.  Am.  J.  [2]  XXXI,  368.  Auf  Jackson' s  Bemerkungen 
(Mining  Magazine  u.  s.  w.  [2]  1,  466)  hat  Genth  eine  seine  Resultate 
aufreehthaltende  Antwort  (Mining  Magazine  u.  s.  w.  [2]  II ,  64)  folgen 
lassen.  —  (5)  Jabresber.  f.  1855,  907.  —  (6)  Handb.  d.  Mineralohemie 
(Leipzig  1860),  4. 


Telluride  und  Anenide.  7A& 

D.  ForbeB  (1)  hat  ein  bei  Potrero  Grande,  sttdöstlich  52S22!) 
▼on  Gopiapo^in  Chili;  vorkommendes;  mit  Genth'g  Whit- 
nejt  (2)  identischeB  (3)  Mineral  als  Darwinit  benannt.  Es 
soll  hier  in  schmalen  Adern  in  porphyrartigem  Thonge* 
stein  vorkommen.  Es  ist  derb;  ohne  Anzeigen  von  Spalt- 
barkeit; ziemlich  sprödC;  von  ebenem  Bruch;  der  Hftrte 
3;ö;  dem  spec.  Gew.  8;57  bis  8;69;  metallglänzend;  auf 
frischen  Flächen  dunkel-silbergraQ;  läuft  aber  an  der  Luft 
bald  bronzegelb  an.    Vier  Analysen  ergaben  : 


11,27  Ab 

11,69»)  , 

11,81*)  r, 

11,56*)  n 


a    X    88,85*)  Ca;     0,88  Ag 
h     :     88.07         „  ;    0,24    , 
c     :    88,11         „  ;    0,08    n 
d    :     88,02        „  ;     0,42     „ 
*)  aus  der  Differenz. 

entsprechend  der  für  den  Whitneyt  aufgestellten  Formel 
CuisAs. 

Mit  dem  Nickelarsenikglanz  von  der  Pfingstwiese  ^^^^^ 
bei  Ems  (4)  findet  sich  nach  Bergemann  (5)  eine  nicht 
in  Krystallen;  sondern  nur  in  gröfseren  Stücken  von 
blätterig-krystallinischem  Geftlge  vorkommende  Nickelver- 
bindung;  die  etwas  tiefer  grau  ist  als  ersteres  Mineral;  in 
Härte;  spec.  Gew.  und  Löthrohrverhalten  mit  Nickelglanz 
ttbereinsiammt;  und  bei  der  Analyse  eines  auch  unter  der 
Lupe  Nichts  Fremdartiges  zeigenden  Bruchstückes  ergab  : 
S  .       As  Sb         Ni  Co  F«  CiL  Summe 

21,61     38,25       0,62       22,78       1,64      16,64       4,01  100,45 

Bergemann  ist  der  Ansicht;  dafs  in  diesem;  vor- 
läufig als  eisenhaltiger  Nickelarsenikglanz  bezeichneten 
Mineral  eine  neue  Verbindung  von  Eisen  und  Nickel  mit 
Schwefel  und  Arsen  und  eine  Eupferverbindung  innig 
gemengt  seien. 


(1)  Phil.  Mag.  (4]  XX,  423;  im  Aasz.  Ghem.  Centr.  1861,  96; 
Zeitsebt.  f.  d.  ges-  Naturw.  XVII,  97.  —  (2)  Jahresber.  f.  1859,  770.  — 
(8)  Wie  Brasil  (Bill.  Am.  J.  [2]  X:&Xl,  370)  erinnert.  -  (4)  Vgl.  Jah- 
resber. t  1858,  678.  —  (5)  J.  pr.  Chem.  LXXIX,  412;  imAusz.  Ghem. 
Gentr.  1860,  770;  B^p.  chim.  pure  II,  325. 
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8aifnrid«.         £){^  ZusamiD 01186 tzQ He   des  von  yerschiedenen  Fund- 

Oniiitpieft-  ^ 

gUBM».  orten  in  den  Handel  gebrachten  rohen  SchifefelantiiDons 
untersuchte^  namentlich  mit  Berücksichtigung  des  Arsen« 
gehaltes,  E.  Müller  (1). 

Reaigar.  Eineu  eigcnthümlich  gestalteten  Realgar-^Ejystall  ans 

dem  Dolomit  des  Binnenthaies  in  Wallis  beschrieb  Hes- 
senberg (2). 

(KolSSüo.  ^'"^^  ^®^  Ardillats  in  der  Qegend  von  Beaujeu,  Dep. 
d.  Rhone;  mit  Bleiglanz  in  quarzführendem  Porphyr  vor- 
kommende Fahlerz  -  Varietät  bezeichnet  MSne  (3)  als 
Foumetit.  Er  fand  fUr  drei  Stücke  (a,  b,  c;  d  ist  die  für 
das  von  Oangart  freie  Mineral  berechnete  Zusammen- 
setzung) : 

Sp.  O.  Cu  Pb         S  X*) 

a    :    4,819  26,5  9,9  19,0  16^7 

b     :     4,805  28,0  8,7  16,7  27,4 

c    :    4,820  26,8  10,5  19,2  16,2 

d    :       —  32,0       12,0       23,0         — 

•)  Oangart. 

N.deien.  KokBcharow(4)  hat,  was  über  das  in  den  Beresow'- 

schen  Gruben  (im  Bergrevier  von  Katharinenburg)  vor- 
kommende Nadelerz  bekannt  ist,  zusammengestellt 

*''^ü!S"""         A,   E.   Beuss    (5)    beschrieb   das   Vorkommen    des 

(Freies-  ^     ' 

ieb«nit).  Fceieslebenits  auf  den  Erzgänzen  von  Przibram  in  Böhmen 
und  die  Eigenschaften  desselben.  Das  Mineral  (sp.  Gew. 
6;230)  ergab  bei  Payr 's  Analyse  : 

8b  8  Ag  Pb  Fe 

27,11       18,41       28,08         80,77        0,63 

PoiybMit.  Beuss  (6)  beschrieb   auch  das  Auftreten  des   (hier 

zugleich  mit  Sprödglaserz  vorkommenden)   Polybasits  auf 


(1)  Arch.  Pharm.  [2]  CHI,  1  ;  im  Ansz.  Jabrb.  Min.  1861,  83.  — 
(2)  AbhandL  d.  Senokenberg.  naturf.  Gesellsch.  zu  Frankfurt  a.  M.  III, 
258.  —  (3)  Compt  rend.  LI,  463.  —  (4)  Materialien  snr  MliieraL 
Rnfolanda  III,  288.  —  (5)  Ans  Lotoa,  1859,  51-56  in  Jahrb.  Min.  1860» 
578.  —  (6)  Aue  Lotoa,  1859,  85-89  in  J&hrb.  Min.  1860,  712 ;  Zeitsöhr. 
t  d.  ges.  Natnrw.  XVI,  372. 


Fe 

As 

Sb 

Snnme 

2,5 

6,6 

18,2 

99,4 

2,1 

5,8 

16,0 

99,7 

2.5 

6.7 

18,7 

99,6 

8,0 

8,0 

22,0 

100,0 

den  Przibramer  ErsgMngeo.  Das  deutlich  krjstalliairte 
Mineral  tob*  dem  Johajmes-Gange  ergab  bei  Tonn  er 's 
Analyse  : 

Ag  Cn  Fe  Bb  S  Samme 

68,56  3,36        0,14        11,53      15,55  99,13 

Als  eine  Varietät  des  Stromeyerits  beschrieb  W.  J.w»berk«vftr. 

J  gUnii 

Taylor  (1)  ein  bei  Copiapo  in  Chili  in  kleinen  sechs-  (»«^^•y«- 
seitigen,  dem  rhombischen  System  angehörigen  Krystallen 
vorkommendes  Mineral  i  welches  hier  in  Höhlungen  in 
Schwerspath  auf  Quarz,  zusammen  mit  dunklem  Roth« 
gültigerz,  sich  findet.  Es  zeigt  Metallglanz  ^  ist  dunkel- 
stahlgraU;  der  Strich  fast  schwarz ;  es  ist  geschmeidige  die 
Kjryatalle  sind  zerbrechlich;  die  Härte  ist  2;5  bis  3,  Die 
Analyse  ergab  : 

16,35  8;     69,59  Ag;     11,12  Cu;     2,86  Fe  (Summe  =  99,92), 

abweichend  (mehr  Silber  und  weniger  Kupfer  ergebend) 
von  den  fUr  Stromeyerit  von  anderen  Localitaten  gefun- 
denen Zahlen I  entsprechend  der  Formel  (Ag;  Gu^  Fe)S. 
Kenngott  (2)  rechnet  das  Eisen  als  FeSs  ab^  und  den 
Best  mit  der  Formel  (Ag,  Gu)S  zum  Acanthit  (3).  Dafs  BUbeTgi««. 
der  letztere  dieselbe,  der  Formel  AgS  entsprechende  Zu- 
sammensetzung hat,  wie  der  Silberglänz,  ergaben  We- 
selsky's  (4)  Analysen  A  des  Silberglanzes  von  Freiberg,  B 
des  Acanthits  a  von  Freiberg,  h  von  Joachimsthal  : 

A  Ba  Bb 

Ag        87,09         86,71         87,4 
8  12,75         12,70 

Das  (neue)  Vorkommen  (zusammen  mit  Silberglanz 
und  Sprödglaserz)  des  Acanthits  von  der  Grube  Himmels- 
fürst zu  Freiberg  beschrieb  Dan  her  (5),  welcher  auch 
das  spea  Gew.  und  die  Krystallform  dieses  Minerals  ge- 


(1)  Am  Proo.  Acad.  Nat.  8c.  Philadelphia,  Nov.  1859  in  8ilL  Am. 
J.  [2]  XXIX,  380.  —  (2)  Uehers.  d.  Resultate  miner.  Forsoh.  im  Jahre 
1859,  115.  —  (3)  Jahresber.  f.  1855,  907.  -  (4)  Wien.  Acad.  Ber. 
XXXJX»  841 ;  im  Aubs.  Cbem.  Centr.  1860,  893;  J.  pr.  Chem.  LXXXI, 
487;  £Up.  ohim.  pure  U,  889.  —  >(5)  Wien.  Acad«  Ber.  XXXIX,  685. 
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nauer  bestimmte.  Er  fand  das  spec.  Gew.  =  7,164  bia 
7,236  für  Acanthit  von  Freiberg,  =  7,188  ^ls  7,326  ftlr 
Acanthit  Yon  Joachimsthal;  das  spec  Oew.  des  Silber» 
glanzes  von  Freiberg  wurde  =:  7,269  bis  7,317  gefunden. 
Die  Erjstallform  des  Acanthits  fand  er,  wie  esEenngott 
angegeben  hatte,  rhombisch;  vorherrschend  sind  an  den 
äächenreichen  Combinationen  die  Flächen  ooP  .  cx^Poo  • 
ooPoo  .  P  .  Poo  .  Poo  .  OP;  es  ist  ooP  :  ooP  =  110*04', 
ooP  :  P  =  150018',  too  :  l^oo  an  der  Hauptaxe  =  90^9^, 
Poo  :  Poo  daselbst  =  69<>24'.  Die  Krystalle  sind  oft  ver- 
bogen, manchmal  gewunden;  Zwillingsbildung  zeigt  sich, 
mit  Poo  als  Zusammensetzungsfläche. 
Mickciki«.  Casselmann  (1)    glaubt  nach   seiner  Untersuchung 

über  die  Zusammensetzung  der  in  der  Nähe  von  Dillen- 
burg auf  einem  Serpentingange  vorkommenden  Nickelerze 
(nickelhaltiger  Kupfer-  und  Schwefelkiese),  dafs  die  darin 
enthaltene  Nickelverbindung  Nickelkies  ist,  in  welchem 
sich  das  Nickel  theilweise  durch  Eisen  ersetzt  findet  (2). 
An  einem  solchen  Erzstück  zeigte  der  eine,  von  ganz 
dünnen  oxydischen  Schnüren  durchzogene  Theil  eine  dem 
Schwefelkies  ähnliche  Farbe  und  ergab  bei  der  Analyse  : 
B         Cu  Fe         Ni         SiO,        CaO        X»)      HO**)      XX  f) 

30,96    27,61       28,79      7,45       0,75  1,07         1,66      0,19  1,62, 

*)  In  raachender  Salpetersfiare  unlöslicher  BQckstimd.  —  **)  Hygroicopfscbft 
Fenchtigkeit.  —  f)  Kobalt,  Magnesia  und  Alkalien,  aas  der  Differenz 
bereotinet. 

welche  Zusammensetzung  sehr  nahe  dem  eines  Gemenges 
von  gleiehen  Aeq.  Kupferkies  CU2S  -)-  Fe^Ss  und  Eisen- 
nickelkies (Fe,.,  Ni3,)S  entspricht.  Auch  für  den  an- 
dereU;  eine  bräunliche  Farbe  zeigenden  Theil  jenes  Erz- 
stücks läfst  sich  die  von  Casselmann  ausgeführte  Analyse; 
bezüglich  deren  wir  auf  die  Abhandlung  verweisen  ^  so 
deuten;  dafs  derselbe  als  ein  Gemenge  von  solchem  Eisen- 


(1)  Ann.  Ch.  Pkarm.  CXV,  9^%;  Dingl.  poL  J.  CLVIII,  80;  im 
Anas.  Bäp.  ohim.  pnre  III j  91.  ~  (2)  ähnlich  wie  in  Bcheerer's 
EiMnniokelkies  Ton  Lillehammer  in  Norwegen  (Pogg.  Ann.  LVIH,  815). 
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nickelkies  und  Eupferkiea  mit  Schwefelkies,  Biiterspath; 
Eisenspath  n.  a.  betrachtet  werden  kann,  und  Gleiches 
(nnr  dafs  Vertretung  von  Nickel  durch  Eisen  im  Eisen- 
nickelkies nach  wechselnden  Verhältnissen  anzunehmen 
ist)  gilt  für  frühere  Analysen  solcher  Dillenburger  Nickel- 
erse  durch  Schenkel  und  Bischof,  welche  Cassel- 
mann  mittheilt. 

Nöggerath  (1)   beschrieb  Mifsbildungen   von  Blei-  bi«ici«i«. 
glans-Octa^dern  aus  der  B^fgwerks-Concession  Diepenlin- 
gen  bei  Stollberg. 

Tournaire  (2)  bestimmte  filr  eine  gröfsere  Zahl 
Yon  Bleiglanzen  von  verschiedenen  Localitäten  Frankreichs 
den  Silbergehali 

Clajit    nennt    W.    J.    Taylor    (3)    ein    aus   Peru     oiaytt. 

stammendes  Mineral,  welches  regulär  krystallisirt  (---.  ooO), 

auch  amorph ,  als  dünner  Ueberzug  auf  Quarz  vorkommt, 
schwarzgraue  Farbe  und  eben  solchen  Strich  hat,  sich 
schneiden  läfst,  die  Härte  etwa  =  2,5  hat,  vor  dem  Löth- 
röhr  leicht  schmilzt  und  die  Blei-,  Arsen-  und  Antimon- 
reactionen  giebt.  Zwei  Analysen  des  krystallisirten  Mine- 
rals ergaben  (b  sei  nicht  frei  von  Verunreinigungen 
gewesen)  : 

a  :  8,22  8;    9,78  Ab;     6,54  8b;    68,51  Pb;    7,67  Ca;    Spur  y.  Ag 
b  :  8,14  „  67,40    „        5,62    , 

Das  amorphe  Mineral  habe  bestätigende  Resultate  ge- 
geben. Taylor  stellt  die  Formel  (Pb,  €u)  (S,  As,  Sb) 
auf;  Brush  (4)  erinnert  an  Steinmannit;  Kenngott  (5) 
hält  es  für  möglich,  dafs  das  Mineral  eine  Pseudomorphose 
nach  Fahlerz  sei. 


(1)  AuB  d.  VerhaadL  d.  niederrhein.  GeaellBch.  £  Natnrk.  sa  Bonn 
T.  4.  JoK  1860  in  Jahrb.  Hin.  1860,  573.  ~  (2)  Ann.  min.  [5]  XVII, 
85  ff.  ^  (8)  An»  Proo.  Aoad.  Nat.  8o.  Philadelphia,  Nov.  1859  in  8ilL 
Am.  J.  [2]  XXIX,  867 ;  Jahrb.  Min.  1861,  185.  —  (4)  SUl.  Am.  J.  [2] 
XXIX,  867.  —  (5)  Uebersicht  d.  Besnltate  mineral.  Forsch,  im  Jahre 
1859,  118. 
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«inkbiende.         Kokscharow(l)  besprach  das  Vorkommen  der  Zink- 
blende in  Bufsland. 

BcbweMUM.         Ueber    das    pyroölectrische  Verhalten    des  Schwefel- 
kieses hat  Friedet  (2)  Beobachtungen  mitgetheilt. 

^frV"'  ^^  •^'  Schar  ff 's  Abhandlung  über   die  Ausheilung 

Oxyd«,  verstümmelter  oder  im  Wachsen  bebindert  gewesener  Kiy* 
stalle  (3)y  wo  vorzugsweise  der  Quarz  berücksichtigt  ist^ 
wurde  schon  S.  11  erinnert  Auch  auf  eine  andere  Ab- 
handlung von  Scharff  (4)^  in  welcher  er  zahlreiche  auf 
den  Bau  der  Quarzkrjstalle  bezügliche  Wahrnehmungen 
zusammenstellt;  können  wir  hier  nur  hinweisen.  —  Kenn- 
gott (5)  beschrieb  Quarz-Krystalle  aus  dem  Tavetschthale 
in  Graubünden,  an  welchen  eine  obere  und  eine  un- 
tere Fläche  2P2  zu  horizontaler  Seitenkante  zusammen- 
sto&en  (6). 

Wiser  (7)  beschrieb  Bergkrystall  mit  eingeschlossenen 
Eutil-Nadeln  (aus  der  Gegend  des  Rhone -Gletschers  in 
Ober- Wallis)  und  Bauchquarz  mit  eingeschlossenen  Epldot- 
Erjstallen  (von  der  Mittelplatte  am  Kreuzli-Passe  zwischen 
Uri  und  Graubtinden). 
AnAu..  Hessenberg   (8)   hat   Anatas-Krystalle   (wohl  von 

Itabira  in  Minas  GeraeS;  Brasilien)  beschrieben;  die  dick- 
tafeligen  Combinationen  zeigen  OP.P.VtP-Poo-SPoo. 

Baal.  Für   den   Butil   hatte   Breithaupt  angegeben;  dafs 

derselbe  auch  Spuren  von  Spaltbarkeit  nach  P  zeigt. 
W.  H.  Miller  (9)  fand  die  Spaltbarkeit  in  diesen  Rich- 
tungen an  mehreren  Eutilkrjstallen  ganz   deutlich,    und 


(1)  Materialien  zur  liiner.  Ra£slands  III,  184.  —  (2)  Instit  1860, 
420;  N.  Arch.  ph.  nat.  X,  188.  —  (8)  Pogg.  Ann.  CIX,  629.  — 
(4)  Abhandl.  d.  Senckenberg*«oben  naturf.  Gesellsch.  sa  FrankAirt  a.  M. 
in,  1.  —  (5)  Uebersicht  über  d.  Reatdtate  mineral.  Forsch,  im  Jahre 

1859,  78.  -^  (6)  Wie  ee  schon  Hessenberg  (Jahresber.  f.  1868,  689) 
ffir  Bergkrystall  ans  dem  Maderaner-Thal  beschrieb.  —  (7)  Jahrb.  Min. 

1860,  784  f.  ^  (8)  Abhandl.  d.  Benokenberg.  natnrforsch.  GeaeUsch.  m 
Frankfort  a.  M.  IH,  279.  »  (9)  PhU.  Mag.  [4]  XIX,  829. 
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bespricht  auch  Sparen  von  Spaltbarkeit  an  diesem  Mineral     *"*"* 
nach  SP»/«- 

Haidinger  (1)  beschrieb  schöne  grofse  Rutilkrystalle 
von  Grayes'  Mount;  Lincoln-Countj  in  Georgia.   Sie  zeigen 

PS 

00  P  .  ooPoo;  einerseits  mit  P  .  —  (in  tetraedrischer  He- 

miedrie;  zwei  Fläcfaenpaare  von  FS,  welche  zwei  im  Endeck 
sich  gegenüberliegenden  P flächen  entsprechen  ^  sind  nur 
vorhanden),  andererseits  mit  OP. 

Kokscharow  (2)  fand  unter  den  Rutil -Erystallen; 
die  als  Begleiter  des  Euklas  in  den  Goldseifen  des  Flusses 
Sanarka  (Gouvernement  Orenburg)  vorkommen^  einen  nach 
dem  von  Miller  (3)  und  Descloizeauz  (4)  schon  für 
brasilianische  Itutile  beschriebenen  Gesetz,  mit  3Poo  als 
Zusammensetzungsfläche,  gebildeten  Zwilling  (die  daran 
vorkommenden  Flächen  waren  P  .  Poo  .  ooPoo  .  öoP2). 

Butil  von  Snarum  in  Norwegen  ergab,  wie  Seh ee- 
r e r  (5)  mittheilt,  bei  zwei  von  Bube  ausgeführten  Analysen 
96,4  und  96,5  pC.  Titansäure. 

Wiser  (6)  beschrieb  Eisenglanz  mit  aufliegendem  Rutil  »«^ttti«««. 
(auf  Glimmerschiefer  aus  dem  Binnenthale  in  Oberwallis), 
wo  die  Prismenflächen  des  Rutils  parallel  mit  den  Combi- 
nationskanten    zwischen    OP   und   Vs^^   des  Eisenglanz- 
Krystalles  liegen  (7). 

Eisenglanz  -  Erjstalle ,  deren  Form  die  für  Corund- 
Krystalle  gewöhnlichere  ist  (ooP2  .  V»  P 2  .  +  R  .  0  R  u.  a.), 
von  Reiehenstein  in  Schlesien,  beschrieb  F.  Pf  äff  (8). 


(1)  Wien.  Aoad.  Ber.  XXXIX,  5.  —  (2)  N.  Petersb.  Acad.  Ball.  I, 
229 ;  MateriaUen  iiir  Minor.  RoTslands  III,  213.  —  (3)  Pogg.  Ann.  LVII, 
480.  •-  (4)  Ann.  eh.  phys.  [3]  XIII.  —  (5)  Ann.  Ch.  Pham.  CXU, 
179.  —  (6)  Jahrb.  Min.  1860,  787.  -*  (7)  Ein«*  FaU  der  gewöhnHcheren 
Art  dee  Anfliegeat  ron  Rntil  anf  Bieeaglanz ,  wo  die  Pyramiden  des 
entere«  gegen  den  Band  der  Eisenglana-Tafefai  gericditet  aind,  (asa  den 
8ohirelaer>  Alpen)  beschrieb  Del  esse  (Ann.  nun.  [6]  XVI ,  S46).  -«• ' 
(8)  Pogg.  Ann.  CXI,  276. 
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An  der  Eüste  Yon  New  -  Pljmouth  in  Nea-Seeland 
ist  ein  mächtiges  Lager  eines  Eisensandes  anfgefianden 
worden.  Derselbe  ist  stark  magnetisch;  er  zeigt  glänzende 
schwarze  Kömchen»  anscheinend  0  .  ooOoo.  Nach  einer 
Analyse  Gladstone'8(l)  wären  in  solchem  Sande  94,0  pC. 
FesO^,  3,5  SiOa,  1,5  Al»Os,  0,5  CaO  (Summe  =  99,5  ent- 
halten) enthalten;  nach  Riley  (2)  ist  auch  Titansäure  in 
demselben  in  erheblicher  Menge  enthalten,  von  deren  An- 
wesenheit sich  auch  Gladstone  (3)  überzeugte. 
TiuneiMn.  T.  S.  Huut  (4)  hat  Mittheilungen  gemacht  über  das 

Vorkommen  von  Titaneisen  in  Canada,  namentlich  an 
der  St.  Pauls -Bai  am  Lorenz  -  Strom.  Das  hier  in  mäch- 
tigen Lagern  vorkommende  TitaneiBcn  ist  derb,  oft  grob- 
körnig, von  4,56  bis  4,66  spec.  Gew.,  und  ergab  : 

10,42  FesOa;    i8,60  TiO»;    37,06  FeO;    8,60  HgO  (Scuxune  =  99,68). 

Bothsinken.  W.  P,  Blako  (5)  boschrieb  und  analysirte  ein  sehr 
reines  Bothzinkerz  von  Franklin  in  New-Jersej.  Es  ist 
diese  Varietät  viel  heller  und  glänzender  als  das  gewöhn- 
liche Bothzinkerz,  in  der  Farbe  mehr  dem  Bothbleierz 
oder  Bealgar  gleichend.  Das  durchscheinende  orangegelbe 
Mineral  ist  parallel  der  Axe  eines  hexagonalen  Prisma's 
und  auch  parallel  der  Endfläche  deutlich  spaltbar.  Das 
von  Blake  beschriebene  Handstück  zeigte  einzelne  dünne 
hexagonale  Prismen  theilweise  von  einer  weifsen  email- 
artigen Masse,  einem  Verwitterungsproduct,  umgeben.  Die 
Härte  wurde  =  4  bis  4,5,  das  spec.  Gew.  =  5,684  ge- 
funden; die  Zusammensetzung  : 

99,47  ZuO;    0,68  Mx^Os;    0,23  GlührerluBt  (Summe  =s  100,88). 

■apfer.  Konugott  (6)   erklärt-  nach   seinen  Beobachtungen 

(MeiMontt).  ^Jep  ]^qI  Copper  Harbor  am  Oberen-See  gefundenen  regu- 

(1)  Ohem.  NewB  I,  116.  —  (2)  Chem.  News  I,  169.  —  (8)  Daaelbst 
•—  (4)  Cham.  News  U,  41;  im  Anaz.  J.  pr.  Chem.  LXXXII,  612;  B^p. 
obim.  pvre  II,  889.  «^  (6)  Aus  d.  Mining  MagaEiDe  and  Joam.  al 
Geologj  [2]  n,  94  in  SilL  Am.  J.  [2]  XXXI,  871.  -  (6)  Uebenicht 
d.  Reinkate  mineral.  Foreohangen  im  Jahre  1869,  97;  Zeitsohr.  t  d. 
ges.  Natorw.  XVI,  97. 
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Oxyde. 
Brndt. 


l&ren  Fonnen  von  Melaconit  (1)  dieselben  mit  Bestimmtheit 
für  Psendomorphosen.    Die  Härte  fand  er  etwas  über  4 

G*  Böse  (2)  beschrieb  Brueit  von  der  Wood-Mine,  waiier 
Lancaster-Countj  in  Pennsylvanien.  Das  Mineral  zeigt 
theilweise  tafelartige  Krjstalle  0  R  .  -j-  ß  •  —  V«  ß  (es 
ist  0  R :  +  R  =  etwa  120»,  0  R  :  —  Vs  R  =  150^  +  R  : 
—  Vs  R  =  90^;  0  R  ist  etwas  uneben;  parallel  0  R  findet 
vollkommene  Spaltbarkeit  statt),  theilweise  dicke  sechs- 
seitige Prismen.  Kenngott  (3)  beobachtete  an  einem 
tafelförmigen  Krystall  von  Texas  in  Pennsjlvanien  die 
Combination  0  R  .  -f-  I^  •  —  V«  I^;  di®  Härte  =  2,5. 

Igelström  (4)  fand  Brueit  an  drei  Localitäten  bei 
Filipstad  in  Wermland;  er  kommt  hier  in  kleinen  rund- 
lichen Massen^  von  2^40  spec.  Gew.,  in  Kalkstein  vor.  Drei 
Analysen  des  Minerals  ergaben  : 

68,80  MgO;  3,35  FeO;  28,80  HO  (Siunme  =  100,96) 
86,80  n  ;  8,60  „  •;  29,50  „  (  „  =  99,90) 
68,51      ,     ;    3,83     „   ;     27,67     „     (      „       =  100,01) 

Kokscharow  (5)  beschrieb  das  Vorkommen  des  ™"po'- 
Diaspors  im  Ural  (in  der  Nähe  der  Hütte  Mramorskoi 
südlich  von  Katharinenburg)  und  die  Form  der  hier  ge- 
fundenen Krystalle.  Für  die  rhombische  Grundform  P 
bestimmte  er  die  Neigungen  in  den  Endkanten  =  116M0' 
und  Ibl^V,  in  den  Seitenkanten  =  70<>52',  das  Verhältnifs 
der  Nebenaxen  zur  Hauptaxe  =  2,13397  :  1  :  0,64432. 
Als  vorkommende  Flächen  fand  er  P,  2  P  6,  V«  F  5;_2  ]P  oo, 
VaPcx),  ooP,  c»P2,  ooI^6,  c»f  10,  c»f  (»undooPoo. — 
Einige  neue  Flächen,  u.  a.  f  oo,  beobachtete  auch  Kenn- 
gott (6)  an  Diaspor-Krjstallen  von  Campo  longo  bei  Dazio 
grande  im  Tessin. 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1849,  728;   f.  1850,  703.  —   (2)  Zeitsohr.  d. 
deutschen  geolog.  GeBellech.  XII,  178.     Vgl.  Jahresber.  f.  1854,  816.  — 

(3)  Uebersicht  d.   Resultate  mineral.  Forsch,  im   Jahre   1859,   53.    — 

(4)  Aas  d.  K.  Vetensk.  Akad.  Förhandl.  1858,  187  in  Sül.  Am.  J.  [2] 
XXXI,  358.  —  (5)  Materialien  stur  Miner.  Rnfslands  III,  169.  — 
(6)  Uebersicht  d.  Resultate  mineral.  Forsch,  im  Jahre  1859,  64. 

Jahresbericht  f.  Chem.  n.  i.  w.  f.  1660.  43 
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Hy^^^iiiu.  Brush(l)  erklärt  sich  dagegen^  dafs,  wie  dies  Bam- 
mel aber  g  (2)  that,  die  Bezeichnung  Gibbait  dem  zuerst 
80;  später  als  Ujdrargillit  benannten  Mineral  Al^Osy  3  HO 
genommen  werde,  da  die  Unsicherheit  über  die  wahre 
Zusammensetzung  des  urprünglich  als  Gibbsit  benannten 
und  gleich  damals  richtig  erkannten  Minerals  nur  eine 
vorübergehende  gewesen  (3).  (Bammelsberg  ist  dafür, 
dafs  die  Bezeichnung  Gibbsit  auf  das  von  Hermann  (4) 
untersuchte  Thonerdephosphat  übertragen  werde.) 

"^.tcin****'"  Bergemann  (5)  analysirte  ein  in  Form  kleiner 
kugeliger  Einschlüsse  im  verwitternden  mandelsteinartigen 
Anamesit  vom  Menzenberg  in  Bheinpreufsen  vorkommen- 
des Mineral  von  dunkelgrauer  ins  Braune  gehender  Farbe, 
braunem  Pulver,  Härte  etwas  über  3,  spec.  Gew.  3,088, 
welches  sich  in  Salzsäure  bis  auf  wenige  Flocken  von 
Kieselsäure  unter  Chlorentwickelung  vollständig  löst  Es 
ergab  : 

65,88  FejOgj   5,99  MngOg;    9,85  SiOa;    18,35   HO  (Summe  =  100,07). 

Wenn  auch  die  Sauerstoffgehalte  von  B^Os,  SiO«  und 
HO  sich  sehr  nahe  =  4:1:3  verhalten,  hält  es  Berge- 
mann doch  für  weniger  wahrscheinlich,  dafs  das  Mineral 
ein  sehr  basisches  wasserhaltiges  Silicat  sei ;  eher  möge  es 
als  ein  Gemenge  von  Eisen-  und  Manganoxjdhjdrat  mit 
einem  Silicat  zu  halten  sein, 
ptnomeinn.  K.  L  i  s  t  (6)  uutcrsuchte  den  Braunstein  von  der  Grube 

Lohe  bei  Bothemühl  in  der  Gegend  von  Olpe,  welcher 
dem  Brauneisenstein  beigemengt  vorkommt,  der  hier  einen 
mächtigen  Gang  in  der  Grauwacke  bildet.    Der  Psilomelan 


(1)  Bill.  Am.  J.  [2]  XXXI,  355  a.  361.  —  (2)  Handbuch  d.  Mineral- 
cbemie,  145  u.  339.  —  (3)  Vgl.  Jahreaber.  f.  1847  u.  1848,  1216; 
f.  1849,  775;  f.  1851,  768;  f.  1858,  791.  —  (4)  Jahresber.  f.  1847  o. 
1848,  1216.  —  (5)  J.  pr.  Chem.  LXXIX,  411;  im  Aubz.  Cbem.  Centr. 
1860,  770;  R^p.  cbim.  pure  II,  325.  —  (6)  Pogg.  Ann.  CX,  821;  im 
Aoflz.  Jahrb.  Min.  1861,  186;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1860,  666;  Chem. 
Centr.  1860,  1020 ;  R^p.  chim.  pure  II,  454. 
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findet  sich  theils  in  stalactitbchen  traubigen  Massen   von  p**'«*»»!««- 
blauschwarzer   Farbe ^    theils    dicht;    mit   unvollkommen 
muscheligem  Bruch,  metallisch  schimmernd  und  von  eisen- 
grauer Farbe;    die  Härte  der  dichten  Varietät  ist  fast  7; 
das  spec.  Gew.  4;699.     Die  Analyse  ergab  : 

MngO^  O*)     CnO    CoO    CaO    KO    HO      X**)  Summe 

61,87  Mn  11.23,800    A,49      1,28    0,31     0,37     1,36    4,02   2,51       99,51. 

*)  Durch  Gltliien  ausgetrieben.  —  **)  In  Salzsfture  Uulösllches. 

List  giebt  hiernach  diesem  Psilomelan  die  Formel 
2MnO,  SMnOs  +  HO.  Psilomelane  von  anderen  Fund- 
orten hatten  im  Verbältnirs  zum  Mangan  mehr  Sauerstoff 
gegeben^  selbst  mehr  als  der  von  Eammelsberg  fUr  den 
Psilomelan  aufgestellten  Formel  MnO,  2Mn02  ~f-  2  HO  ent- 
spricht; List  ist  der  Ansicht,  dafs  es  wiederholter  Ana- 
lysen reiner  Stücke  bedarf,  um  über  die  Formel  des 
Psilomelans  im  Allgemeinen  entscheiden  zu  können. 

Descioizeaux  (1)  betrachtet  nach  seinen  Unter-  ^/"* 
suchungen  der  optischen  und  krjstallographischen  Eigen- 
schaften den  Sillimanit  nicht  als  zu  dem  Cjanit  (Disthen) 
gehörig  (2),  sondern  als  eine  eigene,  rhombisch  krjstalli- 
sirende  Species  (zwei  Prismen  kommen  vor,  ein  mit  der 
Spaltungsrichtung  Winkel  von  145'*30'  und  ein  mit  der- 
selben Winkel  von  134^7'  machendes).  Eine  von  D am o  u  r 
ausgeführte  Analyse  des  Sillimanits  ergab  : 

39,06  SiOs;  59,53  Al^Os;  1,42  FeO;  0,28  MnO  (Summe  =  100,29), 

der  Formel  4AI2O8,  SSiOs  entsprechend.  Als  zu  dem 
Sillimanit  gehörig  betrachtet  Descioizeaux  den  Fibrolith, 
Bucholzit,  Xenolith,  Wörthit,  Bamlit  und  Monrolit. 

Eenngott    (3)    beschrieb   einen   Staurolith-Erystall  ß««"roiith 
vom  Monte  Campione  bei  Faido  im  Tessin,  welcher  an 
der  üombination  00  ]P  00  .  00  P  .  P  00  noch   eine  basische 
Endfläche  schief  aufgesetzt,  wie  wenn  der  Krystall  triklino- 
metrisch  wärC;  zeigt. 


(1)  Ann.  min.  [6]  XVI,  226.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1849,  736.  — 
(8)  Ueberaioht  d.  Resultate  mineral.  Foyschangon  im  Jahre  1859,  76. 
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Kokscharow  (1)  hat  im  Anschlufs  an  seine  kiystallo- 
graphische  Untersuchung  des  Euklas  (2)  das  spec.  Oew. 
russischer  Euklas-Krystalle  bestimmt  und  dasselbe  =  3^096 
bis  3,103,  im  Mittel  3,100  gefunden. 

Eirkon.  Ueber  das  Vorkommen  des  Ztrkons  in  Bufsland,   na* 

mentlich  am  Ural,  im  Tunkinskischen  Gebirge  und  in  dem 
Tomskischen  Gouvernement^  hat  Kokscharow  (3)  Mit- 
theilungen gemacht,  und  eine  gröfsere  Zahl  hier  gefundener 
Formen  beschrieben  (an  den  russischen  Zirkonen  findet 
sich  auch  5  P  5).  Seine  Winkelmessungen  stimmen  fast 
genau  mit  den  früher  von  K  u  p  f  f  e  r  erhaltenen  Besultaten  (4) 
überein  (Kokscharow  fand  P  :  P  in  den  £ndkanten 
=  123«20'21",  in  den  Seitenkanten  =  84n9'23").  Auch 
die   nach  E.   v.   Hofmann's    Vorgang   in    Bufsland   als 

hSSt\'  Engelhardit  bezeichneten  Krystalle  aus  dem  Sande  der  Gold- 
wäsche Ilginsk  im  Kreise  von  Atschinsk,  im  Tomskischen 
Gouvernement,  sind  nach  Kokscharow  Zirkon,  aber  von 
ganz  ungewöhnlicher  Form ;  sie  zeigen  vorherrschend  Poo, 
woran  oo  P  c»  .  cx)  P  .  P  und  3  P  3  untergeordnet  auftreten. 
Au«rbMut.  Für    Hermann's    Auerbachit   (5)   fand    Kokscha- 

row (6)  an  der  quadratischen  Grundfonn  P  :  P  in  den 
Endkanten  =  122^43',  in  den  Seitenkanten  =  85^21',  die 
Härte  (gröfser  als  sie  Hermann  gefunden)  =  7,5. 

Q«doumt.  Descloizeaux  und  Damour  (7)  haben  eine  grofse 

Anzahl  von  Gadolinit- Varietäten  optisch  und  in  Beziehung 
auf  ihr  Vcrlialten  beim  Erhitzen  untersucht.  Wir  können 
hier  nur  anführen,  dafs  sie  den  Gadolinit  einzelner  Fund- 
orte (namentlich  den  von  Hitteroc)  optisch-zweiaxig,  andere 
Varietäten  das  Licht  einfach  brechend,   wieder  andere  wie 


(1)  Materialien  zur  Miner.  Bufslands  III,  131.  —  (2)  Jahresber.  t 
1859,  778.  —  (3)  Materialien  znr  Miner.  RafBlands  III,  139.  —  (4)  und 
auch,  wie  Kokscharow  spftter  (daselbat  193)  erinnert,  mit  den  Ton 
Danber  (Jahresber.  f.  1859,  779)  erhaltenen  ResulUten.  —  (5)  Jahres- 
ber. f.  1858,  708;  f.  1859,  151.  —  (6)  Materialien  znr  Miner.  BoTslands 
III,  163.  —  (7)  Ann.  cb.  ph/s.  [3]  LIX,  857. 
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Gemische  dieser  beiden  Gadolinit-Ärten  sich  verhaltend 
fanden.  (Auch  unter  den  Allaniten  von  verschiedenen 
Fundorten  fanden  sie  einige  optisch-zweiaxig,  andere  ein« 
fach-brechend ,  dasselbe  auch  für  wasserhaltige  Orthite^ 
Fergusonit  stellenweise  schwach  doppeltbrechend ;  sie  haben 
noch  mehrere  andere  Mineralien  auf  ihr  Verhalten  beim 
Eriiitzen  und  im  polarisirten  Lichte  untersucht.) 

Kleine  grüne  Olivinkömer  vom  Vesuv,  aus  dem  vul-  ^^'i^j'^,"*^' 
kanischen  Sande  am  Meeresufer  ausgelesen ;  ergaben  nach 
Bammelsberg  (1)  bei  einer  in  dessen  Laboratorium  (2) 
ausgeführten  Analyse  : 

40,36  BIOs;  46,70  MgO;  12,34  FeO  (Summe  99,39), 

entsprechend  der  Formel  (2 FeO,  SiOj,)  -f  7  (2  MgO,  SiO«). 
Rammeisberg  selbst  untersuchte  den  krjstallisirten 
weifsen  Olivin  (Levy's  Forsterit)  von  der  Monte  Somma 
und  fand  dafür  das  spec.  Gew.  =  3,243  und  die  Zusammen- 
setzung : 

42,41  SiOg;  63,30  MgO;  2,33  FeO  (Summe  98,04), 

wonach  derselbe  fast  die  reine  Verbindung  2  MgO,  SiO«  ist 

6.  Rose    (3)  besprach  das  Vorkommen  der  in  unge-   (ounkit.) 
wohnlich  grofsen  Massen  (in  Gängen  bis  zu  3"  Mächtigkeit) 
im  Talkschiefer   von  Kytschimsk    nördlich    von   Miask  im 
Ural   auftretenden;  als  Glinkit  benannten,   derben  Olivin- 
Varietät. 

Lewinstein  (4)  untersuchte  veränderten  Olivin  aus  veninderter 
dem   (obgleich  frisch  aussehenden,   doch  auch  bei  Behand- 
lung mit   Säuren   durch    Aufbrausen  u.   a.   erlittene   Um- 
wandlungen zeigenden)  Basalt  von  Ihringen  am  Kaiserstuhl 
im  Breisgau.    Das  Mineral,  fein  gepulvert  zur  Bestimmung 


OUvin. 


(1)  Pogg.  Ann.  CIX,  567;  im  Ansz.  Jahrb.  Min.  1861,  90;  Chem. 
Gentr.  1860,  677;  R^p.  chim.  pure  II,  284.  ■—  (2)  von  Kalle  (Rammels: 
berg's  Handb.  d.  Mineralcbexnie ,  8.  487  f.).  —  (8)  Aus  d.  Zeitschr.  d. 
deutschen  geolog.  OesellBcb.  XI,  147  in  Zeitechr.  f.  d.  ges.  Natnrw.  XY, 
869.  —  (4)  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1860,  82;  im  Ausz.  Zeitschr.  f.  d. 
ges.  Matorw.  XY,  188. 
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des  Wassergehaltes  geglüht  und  dann  durch  längeres 
Digeriren  mit  Salzsäure  aufgeBchlossen ,  liefs  hierbei 
22,58  pC.  unlöslichen  Rückstand;  die  Zusammensetzung 
des  Aufgeschlossenen,  auf  100  berechnet,  war  : 

SiOa        AljOs        FeO        CaO        MgO        KO        NaO        HO 
42,28         8,46         14,89        0,91         3,22         1,56        1,18      27,66. 

Monticeiiit.  Li  Mouticellit  vom   Vesuv  fand  Bammelsberg  (1) 

(die  untersuchten  Bruchstücke  von  Krjstallen  zeigten  gelb- 
Hchgraue  Farbe,  das  spec.  Gew.  =  3,119)  : 

37,89  SiOg;    34,92  CaO;    22,04  MgO;    5,61   FeO  (Summe  =s  100,46), 

wonach  das  Mineral  eine  isomorphe  Mischung  2 CaO,  SiOj 
+  2(78 Mg,  V8Fe)0,  SiOj  ist;   das    zweite   Glied  dieser 
Formel   ist   Chrysolith,  mit  welchem  der  Monticeiiit  iso- 
morph ist. 
Augit.  Die  Augit-Krystalle  von  Warwick,  Orange-County  in 

New- York,  (einfache,  durch  das  Vorherrschen  von  -f-  P  oo 
tafelförmige, und  Zw illings-Kry stalle)  hatG.  vom  Rat h  (2) 
beschrieben ;  diese  Krystalle  sind  zersetzt  und  auf  ihren 
Flächen  sitzen  in  gesetzmäfsiger  Verwachsung  neugebildete 
kleine  farblose  Hornblende-Nadeln. 

Bammelsberg  (3)  untersuchte  den  Augit  der  Vesuv- 
Lava  von  1858.  Der  Augit  ist  in  der  schwarzen  porösen 
Lava  nicht  zu  sehen,  aber  bei  längerem  Liegen  der  Lava 
in  verdünnter  Salzsäure  wird  sie  weifs  und  zerreiblich  imd 
dann  treten  scharf  ausgebildete  schwarze  Augit-Krystalle 
hervor,  welche  ergaben  : 

SiOg        Al^Oa        FeO*)        CaO        MgO        Summe 

49,61         4,42  9,08  22,83        14,22         100,16 

*)  Die  kleine  Menge  Eisenozyd  wurde  nicht  bestimmt. 

Rammelsberg  hebt  hervor,  dafs  die  vorliegenden 
Analysen  des  Augits  der  Vesuv-Laven  sehr  nahe  überein- 


(1)  Pogg.  Ann.  CIX,  669;  im  Aubz.  Jahrb.  Min.  1861,  90;  ÜkmL 
Centn  1860,  578;  R^p.  chim.  pure  II,  284.  —  (2)  Pogg.  Ann.  CXI, 
263;  Anzeige  d.  Untersuohnng ,  ans  d.  Yerhandl.  d.  niederrfaein.  Qe- 
sellsch.  f.  Naturk.  zu  Bonn  1860,  77,  in  Zeitscbr.  f.  d.  ges.  Natorw.  XVI, 
491.  —  (3)  Zeitüohr.  d.  dentachen  geolog.  GeBellsoh«  XI,  497. 
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Btimmen  und  dieser  offenbar  immer  dieselbe  Zusammen- 
setzung hat. 

G.  vom  Bath  (1)  hat  die  Krjsiallform  des  Akmits 
besprochen^  die  an  demselben  vorkommenden  Flächen  ge- 
nauer bestimmt  und  mit  den  bei  anderen  augitischen  Mi- 
neralien vorkommenden  verglichen. 

Das.  Vorkommen  von  Uralit  in  einem  wahren  Uralilr 
porphyr  aus  Mexico  (vom  Westabhang  der  Cordillera,  süd- 
lich von  Zitacuaro)  beschrieb  G.  vom  Bath  (2). 

Wie  H.Fischer  (3)  mittheilt;  fand  Buckeisen  für 
den  Diallag  aus  den  bei  Ehrsberg  unweit  Schönau  im 
Wiesenthale  anstehenden  Gabbro-Blöcken  : 

SiO,  CaO        MgO       Pe,Oa*)  u.  AljO«      HO        Summe 

49,23         18,21       15,47  12,76  2,00         97,67. 

*)  Das  Eisen  ist  aU  Oxyd  berechnet. 

Bei  Frankenstein  am  Gumberge  in  Bheinpreufsen  findet 
sich  gangförmig  ein  weifses,  äufserlich  dem  Wagnerit  ahn" 
llches  und  auch  dafür  gehaltenes  Mineral.  Dasselbe  ist 
feinkörnig  krjstallinisch,  undurchsichtig,  von  Härte  6  und 
spec.  Gew.  3,445,  wird  durch  Säuren  nur  wenig  ange- 
griffen, schmilzt  vor  dem  Löthrohr  zur  durchsichtigen 
gelblichen  Perle  und  zeigt  die  Beactionen  der  Ealk-  und 
Thonsilicate ;  beim  Erhitzen  im  Glasrohr  färbt  es  sich  vor- 
übergehend stellenweise  grün;  nach  dem  Schmelzen  wird 
es  durch  Salzsäure  unter  Gallertbildung  zersetzt.  In  einem 
scheinbar  homogenen  Bruchstück  fand  Bergemann  (4): 

SiOg  CaO  MgO  AlgOg  FeO  NaO  PO5  MnO  HO  u.  CO»  Summe 
40,68  30,62     7,10   .16,15     0,40     1,63     1,43      0,13  2,04  100,08 

Die  Sauerstoffgehalte  in  SiOs,  CaO  u.  MgO  und  AlgOs 
verhalten  sich  =  21,1  :  11,5  :  7,5;  Berge  mann  hält  es 
für  wahrscheinlich,  dafs  das  Mineral  ein  Gemenge  sei. 


▲kmit. 


UraUt. 


DUUng. 


(1)  Pogg.  Ann.  CXI,  264;  Anseige  der  UnterBUchiing,  ans  d.  Ver- 
band!, d.  niederrhein.  GeBellsch.  f.  Naturk.  asu  Bonn  ▼.  9.  Mai  1860,  in 
Jahrb.  Min.  1860,  447;  Zeitflobr.  f.  d.  gea.  Natnrw.  XVI,  490.  — 
(2)  ^itaohr.  d.  deutschen  geolog.  GeaeUsob.  XII,  13.  —  (3)  Verbandl. 
d.  natnrforscb.  Gresellaob.  za  Freibarg  i.  B.,  II,  8.  —  (4)  J.  pr.  Chem. 
LXXIX,  413 ;  im  Anas.  Chem.  Centr.  1860,  770  ;  R^p.  chim.  pure  II,  326. 
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"•^*-  Hessenberg   (1)   beschrieb  Krystalle  des   Lievrits 

(üvait's)  von  Elba.  Aufser  den  von  Descloizeaux  (2) 
und  früheren  Forschem  schon  gefundenen  Flächen  fand  er 
an  mehreren  Erystallen  auch  4  P  4. 

L«iieit.  Bammelsberg  (3)  fand  bei  der  Analyse  derLeucit* 

körner,  welche  die  schwarze  glasige  Masse  der  Vesuv-Lava 
von  1858  reichlich  durchwachsen  aber  äufserst  kl^  sind  : 

SiO,        AlgOs        KO        KaO        CaO        Saimne 
67,24        22,96       18,61        0,93        0,91         100,65 

^STh^äx^'  Bergemann  (4)  untersuchte  umgewandelten  Leucit 
aus  der  Gegend  von  Oberwiesenthal  (5).  Die  sehr  regel-. 
mäfsigen  Formen  202  zeigen  theils  weifse^  etwas  ins 
Grünliche  gehende,  theils  äufserlich  bräunliche.  Farbe;  die 
Masse  ist  krystallinisch-körnig  und  porös ,  von  Härte  ö;5 
und  spec.  Gew.  2,5616;  vor  dem  Löthrohr  sich  wie  Orthoklas 
verhaltend;  schwerer  schmelzbar  als  gewöhnlicher  Oligoklas; 
auch  fein  gepulvert  wird  das  Mineral  durch  starke  Salz- 
säure nur  wenig  zersetzt.  Die  Analyse  ergab  für  das  entr- 
wässerte  Mineral  (bei  starkem  Erhitzen  verliert  das  luft- 
trockene 1;22  pC.)  : 

Si03      AlsOs      KO      NaO      FeO      MgO     CaO  n.  MnO    Summe 
60,46     22,11      13,53     0,52       1,98        1,22  Spur  99,83 

Das  Verhältnifs  der  Sauerstoffgehalte  in  BO,  AUOs  und 
SiOs  ist  =  1  :  3;1  :  9;4;  annähernd  das  eines  OligoklaS; 
in  welchem  alles  Natron  durch  Kali  ersetzt  ist;  und  mit 
einem  solchen  stimmen  auch  die  anderen  Eigenschaften 
des  Minerals  überein. 
Feucpath.  Brclthaupt   (6)    hat  Bemerkungen   bezüglich   der 


(1)  Abhandl.  d*  Senckenberg.  natnrforsoh.  GeBellBcb.  zn  Frankftirt 
a.  M.  III,  255.  —  (2)  Jahresber.  f.  1856,  850.  —  (3)  Zeitsobr.  d.  deat- 
Bchen  geolog.  GkseUflcb.  XI,  496.  —  (4)  J.  pr.  Chem.  LXXX,  418;  im 
AoBz.  Gbem.  Centr.  1861,  33;  R6p.  cbim.  pure  III,  137.  —  (5)  Vgl 
über  das  Vorkommen  dieser  Pfleadomorpbosen  bei  Böhmiscb-Wieseiithal 
Nanmann  in  Jahrb.  Min.  1860,  61.  —  (6)  Berg-  n.  büttenmftnn.  Zeit 
1860,  Nr.  12,  122  f.;  Jahrb.  Min.  1860,  445;  Zeitaohr.  f.  d.  ges.  Natorw. 
XV,  491. 
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regelmärsigen  Verwachsungen  von  je  zwei  veraohiedenen  '«i^^p^i»* 
Feldspath-Species  yeröffentlicht. 

Th.  Sebeerer  (1)  beschrieb  einen  eigenthümlichen 
Feldspath-Krystall  von  Arendal/  welcher  ihm  über  die 
Bildungsweise  der  Eemkrystalle  (Ferimorphosen)  Auf- 
schlufs  zu  geben  scheint.  Derselbe  stammt  von  der  Grenze 
zwischen  Gneufs  und  Marmor ;  Marmor  überdeckt  nicht  nur 
den  Feldspath,  sondern  ist  an  vielen  Stelleu  in  die  Kry* 
stalle  eingedrungen ;  das  Innere  des  fraglichen  Feldspath- 
Erystalls  ist  nicht  allein  von  Marmor^  sondern  auch  von 
Epidot  und  Quarz  ausgeftült. 

A. Mitscherlich's  Bestimmungen  des  Barjtgehaltes 
in  verschiedenen  Feldspath-Varietäten  vgl.  S.  641. 

F.  Pf  äff  (2)  hat  einen  Adular-Kry  stall  vom  St  Gott-  ortHokiM. 
hard  beschrieben^  an  welchem  auch,  als  Abstumpfung  der 
Ecke  zwischen  ooP,  (ooP3)  u.  OP,   die   Fläche  QP^Vis 
auftritt 

G.  vom  Bath  (3)  fand  in  glasigem  Feldspath  aus 
dem  Dolerit  von  der  Löwenburg  im  Siebengebirge  (die 
Bechtwinkeligkeit  der  Spaitungsrichtungen  wurde  beson- 
ders constatirt;  spec.  Gew.  2,56;  zur  Analyse  stand  nur 
eine  kleine  Menge  zu  Gebot)  : 

SiOs        A1,0,        CaO        MgO        KO        NaO        X*)      Summe 
69,0         19,7  1,4         Spar         5,8  5,0         0,4  100,8 

•)  SlflhYerlast. 

Streng  giebt  in  seinen  Untersuchungen  der  quarz- 
führenden  Porphyre  des  Harzes  (vgl.  bei  chemischer  Geo- 
logie) auch  die  Analysen  /  (4)  des  fleischrothen,  noch 
frisch  aussehenden  aber  (vorzugsweise  an  den  Umrissen) 
mit  Salzsäure  brausenden  Orthoklases  aus  dem  Porphyr 
des  unteren   Holzemmenthales^   II  (5)   des  fleischrothen^ 


(1)  Berg-  u.  hüttenrnttnn.  Zeit  1860,  Nr.  12,  128;  im  Ausz.  Jahrb. 
Min.  1860,  850.  ^  (2)  Pogg.  Ann.  CXI,  276.  —  (8)  Zeitschr.  d.  deut- 
schen geolog.  GeselUoh.  XII,  44.  --  (4)  Jahrb.  Min.  1860,  151  ff.  — 
(5)  DaMlbst,  153  f. 
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meist  schon  etwas  zersetzten  Orthoklases  ans  dem  Porphyr 
aus  dem  Thale  der  geraden  Lutter  bei  Lauterbach,  ^^^W  des 
weifsen  Feldspaths  (s.  g.  Orthoklases)  aus  dem  grauen 
Porphyr  vom  linken  Abhang  des  Mühlenthals ;  dicht  nn- 
ubrmdor.  tcrhalb  ElbingerodO;  IV  (2)  des  durchsichtigen  Feldspaths 
(Labradors)  ans  dem  schwarzen  Porphyr  bei  Elbingerode 
und  F  (3)  des  Labradors  aus  dem  schwarzen  Porphyr  yon 
Rübeland  : 

Bp.  G.  SiO,  AltOg  FeO    CaO  MgO   KO    NaO  HO     CO,  Summe 

I  :  2,56  61,80  19,28  2,02     2,19  0,01   12,18  0,68  0,25     1,69    100,10 

U  :  2,46  61,75  19,62  1,21     0,88  0,45  12,82     —    1,12       —       97,85 

III  :  2,63  61,83  16,92  0,77  10,09  0,41     5,70  3,65  8,91»)  —       98,30 

IV  :  2,78  51,11  30,90  2,03  12,71  0,52     0,84  2,80  0,67       —     101,58 
V  :  2,76  49,71  30,22  2,08  13,57  0,07     2,55  2,88  0,24       —      100,82 

*j  Omhyerlnst. 

Aaorthit.  Anorthit  vom  Carlington  Mountain ,  Grafschaft  Down 

in  Irland;  welcher  hier  mit  Hornblende  und  Syenit  vor- 
kommt, ergab,  wie  R.  P.  Greg  (4)  mittheilt;  bei  Haugh- 
ton's  Analyse  : 

45,87  SiOa,*    34,73  Al,Os;     17,10  GaO;     1,55  MgO  (Summe  =  99,25). 

(moSS!')  J.  P.  Kim  ball  (5)  fand  für  grünen  Eläolith,  welcher 

zusammen  mit  Sodalith  in  einer  Ader  in  Syenitporphyr 
bei  Salem  in  Massachusetts  vorkam,  das  spec.  Gew.  =:  2,629 
und  die  Zusammensetzung  : 

SiO,        AljO,        FejOg        CaO        NaO        KO        X*)        Summe 
44,31       32,80  Spur         0,40        16,43        5,50       1,47  100,91 

•)  Gltthyerlust. 

Bammelsberg  (6)  untersuchte  Nephelin-Krystalle, 
in  einem  Kalkstein  der  Monte  Somma  am  Vesuv  von 
Sodalith  und  Vesuvian  begleitet  vorkommend.  Die  durch- 
sichtigen reinen  Krystalle  zeigten  cx)P  .  ooP2  .  P  (mit  88%' 
Seitenkantenwinkel)  .  VxP  •  2P  .  P2,  und  ergaben  die 
Zusammensetzung  : 


(l)'Jabrb.  Min.  1860,  269.  —  (2)  Daselbst  288  n.  892.  —  (8)  Da> 
MlbBt  892.  —  (4)  PbU.  Mag.  [4]  XIX,  13.  —  (5)  Bill.  Am.  J.  [2]  XXIX, 
65.  —  (6)  Zeitsohr.  d.  dentachen  geolog.  Gesellsch.  XI,  500. 
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SiO,        AlsOg        NaO        KO        CaO        MgO        Smnme*) 

48,66        32,18        16,26       7,14        0,30        0,16  99,68 

*)  Mangel  an  Material  verhinderte,    einen  GlUhverlust  anzustellen  und  auf 
Cfalor  zu  prttfen. 

Die  Analyse  giebt  das  Verhältnifs  der  Sauerstoffgehalte 
in  EO,  AljOs  und  SiOa  =  5,55  :  16,03  :  22,61,  bestätigend, 
dafs  der  Sauerstoffgehalt  der  Säure  nicht  gleich  dem  Sauer- 
stoffgehalt aller  Basen  sondern  etwas  gröfser  ist,  entsprechend 
der  Formel  4E0,  4AU0s,  9SiOs. 

R.  Hermann  (1)  bemerkt  nachträglich  zu  seinen  bJ^*,J^^^. 
Untersuchungen  über  die  Zusammensetzung  der  Epidote  (2), 
dafs  in  Proben  A  von  grünem  Epidot  (Pistazit)  und  B 
von  schwarzem  Epidot  (Bucklandit),  beide  von  Achma- 
towsk,  welche  er  an  Bammelsberg  überschickte,  auch 
Dieser  Eisenoxydnl  gefunden  hat.  Eammelsberg's 
Analysen  (3)  ergaben  : 

ßiOs  AljOg  FejOa  FeO  CaO  MgO  HO 
A  :  Slylb  21,06  11,41  3,69  22,38  1,16  2,67 
B     :     38,27        21,26  9,09         5,57         22,75        1,07         2,00 

Hermann  erinnert  weiter,  dafs  das  Verhältnifs  der 
Sauerstoffgehalte  in  BO,  B2O5  und  SiOs  bei  den  Epidoten 
auch  nach  diesen  Analysen  keineswegs  stets  =  1:2:3 
ist  (für  A  ist  es  1 :  1,743  :  2,567,  für  5  =  1  : 1,550  :  2,435), 
auch  nicht  der  von  Scheerer  (4)  unter  Annahme  von 
polymerem  Isomorphismus  gegebenen  Formel  entspricht, 
wohl  aber  der  von  Hermann  (5)  selbst  aufgestellten 
heteromeren  Formel. 

Eokscharow  (6)  hat  in  einer  Abhandlung  über 
den  Epidot  namentlich  das  Vorkommen  der  verschiedenen 
Varietäten  dieses  Minerals  in  Bufsland  besprochen,  und 
die  Besultate  seiner  eigenen  zahlreichen  und  gut  über- 
einstimmenden    Winkelmessungen     (namentlich    an    Kry- 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXXXI,  283.  ~  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1869,  786. 
—   (8)  von  Diesem  in  seinem  „Handbuch  der  Mineralcbemie**  (Leipzig  , 

1860,  S.  764  u.  769)  veröffentlicht.  —  (4)  Jahresber.  f   1866,  932  f.  —  j 

(6)  Jahresber.  f.  1869,   786.    —    (6)   Materialien  zur   Miner.  Rurslands 
m,  268. 
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Bu^kUBdit.  fltö'Uen  von  Achmatowsk,  von  Arendal  und  ans  dem  Ziller- 
tfaal) mitgetheilt  und  mit  denen  früherer  Untersuchungen 
verglichen.  Er  giebt  den  Epidotkrjstallen  die  von  Ma* 
rignac  (1)  dafür  vorgeschlagene  Stellung^  wonach  die 
Fläche  der  vollkommensten  Spaltbarkeit  als  OP,  die  der 
weniger  vollkommenen  Spaltbarkeit  als  ooPoo  gedeutet 
wird ;  als  Grundform  wählt  er  eine  monoklinometrische  Pyra- 
mide, flir  welche  das  Verhältnlfs  der  Elinodiagonale  zur  Or- 
thodiagonale  zur  Hauptaxe  =  1  :  0,63262  :  1,14234,  der 
Winkel  der  geneigten  Axen  =  64^36',  und  wo  dann 
ooPoo  :  +  Poo  ==  128018',  cx>Poo  :  —  Poo  =  150<«', 
OP  :  4-  Poo  =  116^8',  OP  :  —  Poo  =  145^8',  ooP  :  ooP 
im  orthodiagonalen  Hauptschnitt  =  109*59,5',  ooP2  :  ooP2 
daselbst  =  7P3',  OP  :  (Pcx>)  =  12P31',  +  Poo  :  +  P 
=  125«13',  OP  :  -f  P  =  104*48'  u.  s.  w.  Er  zählt  die 
an  dem  Epidot  beobachteten  (auch  von  ihm  neu  gefundene) 
Flächen  auf,  und  giebt  eine  Vergleichung  der  Bezeichnung 
derselben  unter  Beziehung  auf  die  von  ihm  gewählte  und 
auf  die  bisher  gewöhnlich  nach  Mohs  und  Haidinger 
angenommene  Grundform.  —  Den .  s.  g.  Bucklandit  von 
Achmatowsk  betrachtet  Kokscharow  als  eine  wahre 
aber  eigenthümlich  krystallisirte  Varietät  des  Epidots  (die 
an  dem  Epidot  sonst  gewöhnlich  sehr  ausgedehnten  und 
den  Krjstallen  häufig  prismatische  Ausbildung  in  der  Rich- 
tung der  Orthodiagonale  gebenden  Flächen  ooPoo,  OP 
und  -^  Poo  treten  an  dem  Bucklandit  nur  als  sehr 
schmale  Abstumpfungsflächen  auf  oder  sind  selbst  ganz 
verschwunden,  so  dafd  die  letzteren  Krjstalle,  durch  die. 
Gleichgewich tscombination  ooP  .  -f-  P  .  (Poo),  das  Ansehen 
einer  Doppelpjramide  mit  unregelmäfsig  sechsseitiger  Basis 
haben  können).  Für  den  Thulit  von  Souland  in  Teile- 
marken hält  Kokscharow,  ob  derselbe  als  eine  Varietät 
des  Epidots  anzusehen,  noch  fUr  zweifelhaft;  für  den 
Zoisit  tritt  er  der  Ansicht  bei,  dafs  derselbe  nicht  als  eine 

(1)  Jahresber.  f.  1847  a.  1848,  1174. 
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Varietät  des  Epidots  sondern  als  eine  selbstständige  Species 
zu  betrachten  sei.  —  Auch  Descloizeaux(l)  betrachtet 
nach  seiner  Untersuchung  der  optischen  Eigenschaften  des 
Zoisits  diesen  als  bestimmt  verschieden  (seine  Krjstallform 
als  dem  rhombischen  System  zugehörig)  vom  Epidot. 

Die  Grundform  des  Epidots ;  wie  sie  Kokscharow  onut. 
gewählt;  ist  nur  wenig  von  der  dem  Orthit  beigelegten 
verschieden;  für  welches  letztere  Mineral  Kokscharow  (2) 
gleichfalls  das  Vorkommen  verschiedener  Varietäten  (des 
Ural-OrthitS;  des  Bagrationits  und  des  gemeinen  Orthits) 
in  Bufsland  besprochen;  die  beobachteten  Gombinationen 
beschrieben  und  die  Resultate  seiner  Messungen  (an  Kry- 
stallen  von  Ural-Orthit  und  Bagrationit)  mitgetheilt  hat. 
Hiernach  ist  das  Verhältnifs  der  Klinodiagonale  zur  Ortho- 
diagonale  zur  Hauptaxe  =  1  :  0,64403  :  1;14510;  der 
Winkel  der  geneigten  Axen  =  65^,  ooP  :  ooP  im  ortho- 
diagonalen  Hauptschnitt  =  10942',  cx)P2  :  coP2  daselbsf 
=  im&,  OP  :  -f-  P  =  105^4',  OP  :  —  P  =  127045', 
OP  :  (Poo)  =  121^49'  u.  s.  w.  —  Der  (bisher  nur  an 
Einem  Handsiück  in  der  Grube  Achmatowsk  gefundene) 
Bagrationit;  welchen  Kokscharow  früher  (3);  in  anderer  (B«gT«tioiat.) 
Stellung  und  demgemäfs  unter  anderer  Bezeichnung  der 
Flächen ;  beschrieben  hatte ;  ist  —  im  Gegensatz  zu  den 
anderen;  stets  in  der  Richtung  der  Orthodiagonale  sehr 
ausgedehnten ,  Orthit  -  Varietäten  —  in  der  Richtung  der 
Orthodiagonale  gar  nicht  ausgedehnt;  seine  Krjstalle  stehen 
zu  denen  der  anderen  Orthit- Varietäten  in  demselben  Ver- 
hältnifs, wie  die  des  Bucklandits  von  Achmatowsk  zu  denen 
der  anderen  Epidot- Varietäten  (vgl.  S.  764).  —  Das  von 
Mendelejef  (4)  als  Orthit  untersuchte  Fossil  von  Suon- 
taka  in  Finnland  hält  Kokscharow  für  ein  Gemenge 
von  Orthit  und  einem  anderen  Mineral. 


(1)  Ann.  min.  [5]  XVI,  219.  —  (2)  Materialien  tut  Miner.  RnfsUnds 
in,  844.  —  (8)  Jahresber.  f.  1847  u.  1848,  1174.  —  (4)  Jahresber. 
f.  1868,  703. 
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Unter  den  Granaten  sind  nach  Breithaupt  (1)  einige 
opti8cb*eina3dg;  und  zwar  mit  einer  octa^drisclien  Axe  als 
optischer  Axe. 

Ueber  das  Auftreten  von  Triakiaoctaäderflftchen  am 
Granat  (Va  O  zusammen  mit  2  O  cx)  an  2  0  2;  branner 
Granat  von  Dognatzka  im  Banat)  und  von  Würfelflächen 
(cx>Oooancx>0  . 202.30  Vs;  brauner  Granat  aus  der 
Gegend  von  Lienz  in  Tyrol)  hat  F.  Pfaff  (2)  Mittheilang 
gemacht.  Die  Lagerungsverhältnisse  und  Krjstallformen 
(namentlich  Combinationen  mit  vorherrschendem  O)  des 
Granats  von  Elba  beschrieb  L.  Bombicci  (3). 

Im  Granat  ans  der  Umgegend  der  Hütte  Miask  (die 
lebhaft  rothen  Erjstalle  zeigen  2  02  und  das  spec  Gew. 
4,38)  fand;  wie  Kokscharow  (4)  mittheilt,  Lissenko  : 

86,30  SiO,;  17,48  AljO, ;  30,60 MnO;  14,32 FeO;  0,51  CaO(8Tunme*« 99,21). 

Tschermak  (5)  untersuchte  den  Granat,  welcher  in 
Serpentin  bei  Dobschau  (in  Ungarn?)  theiis  in  grünen 
Körnern  eingewachsen,  theiis  in  derben  lichtgrünen  Aggre- 
gaten als  Ausfüllung  von  Gesteinsspalten  vorkommt  Es 
ergab  sich  für  ausgesuchte  Erystallkömer  das  spec.  Gew. 
s=  3,72,  die  Zusammensetzung  : 

88  SiO«;  28  Fefi^i  8  AlsO^;  80  CaO;  2  MgO  (Summe  =  101). 

idoknu.  Breithaupt  (6) fand  den  grünen  Idokras aus Piemont 

optisch-zweiaxig  und  theiltmit;  dafs  auch  Jenzsch  dieses 
gefunden.    Vgl.  S.  12. 

Bkftpouth.  Kokscharow  (7)  fand  an  Erystallen  von  Norden- 

(PanloffU.)  ^    "^  \ 

skiöld's  Paralogit  (8),  welche  Zuspitzungsflächen  zeigten. 


(1)  In  der  S.  11  angef.  Abhandl.  —  (2)  Pogg.  Ann.  CXI,  273. 
Vgl.  hier  auch  die  Bemerkungen  Poggendorff's,  dafs  Würfelflachen 
an  dem  Granat  nicht  gerade  selten  beobachtet  wurden,  und  G.  Boae'a 
Mittheilang  Über  die  im  Berliner  mineral.  Museum  befindlichen  Granaten 
Ton  verschiedenen  Fundorten,  welche  Würfelflftchen  zeigen.  —  (8)  Ci- 
mento  XI,   278.    —    (4)  Materialien  zur  Miner.  Rufslands  III,  280.    — 

(5)  Wien.  Acad.  Ber.  XLII,  582 ;  im  Ausz.  R^p.  chim.  pure  III,  185.  — 

(6)  In  der  S.  11  angef.  Abhandl.  —  (7)  Materialien  zur  Miner.  Rufslanda 
III,  187 ;  N.  Petersb.  Acad.  Bull.  I,  231.  —  (8)  Jabresber.  f.  1857,  S8K 
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die  Winkel  mit  denen  der  MejonitkryBtalle  ganz  überein- 
stimmend; er  betrachtet  den  Paralogit  als  eine  Varietät 
des  Wemerits. 

Bammelsberg  (1)  untersuchte  den  Sarkolith  vom  <*«"''°"*'>-5 
Vesuv.  Er  stellt  das  über  die  Krjstallform  dieses  Minerals 
bekannt  Gewordene  zusammen  (die  beobachteten  Flächen 
sind:  P  .  Vs  P  .  3  P  .  ooP  .  P  oo.  ooPoo.  OP  .  3P3  .  P3, 
welche  letztere  Form  hemiedrisch  als  quadratische  Pyramide 
dritter  Ordnung  auftritt;  Bammelsberg  fand  OP  :  P 
=  128<>45',  0  P  :  P  oo  =  138^27') ;  das  spec.  Gew.  des 
untersuchten  durchsichtigen  röthlichen  Sarkoliths  wurde 
=  2^932  gefunden ;  das  Mineral  (welches  mit  Salzsäure  eine 
vollständige  Gallerte  bildet)  ergab  die  Zusammensetzung 
(meist  im  Mittel  mehrerer  Bestimmungen;  es  scheint  auch 
eitle  Spur  Fluor  zu  enthalten)  : 

SiOg        A1,0,        CaO       NaO      KO        Summe  ^ 

40,51        22,15        82,36       8,30       1,20         99,52 

Rammelsberg  giebt  ihm  hiernach  die  Formel  2 EG, 
SiOj  +  2AI2OS,  3Si02.  Er  erörtert  noch  die  krystallo- 
graphischen  und  chemischen  Beziehungen  des  Sarkoliths 
zum  Humboldtilith. 

Kokscharow  (2)  hat  das  Vorkommen  des  Cordierits  cordient. 
in  Bufsland;  aufser  in  Finnland  auch  am  Ural;  besprochen. 
Das  Vorkommen  am  Ural  ist  neu;  in  der  Umgegend  des 
Dorfes  Mursinka  fanden  sich  kleine,  etwa  wallnufsgrofse 
Massen;  theilweise  stängelige  Zusammensetzung  dünner 
prismatischer  Individuen  ooP.cx)Poo.(ooP:ooP=  119^14' 
etwa)  zeigend;  deren  Härte  =  7,5  und  spec.  Gew.  =  2,606, 
welche  nach  B.  Hermann's  nachstehender  Analyse  Gor- 
dierit  sind  : 

SiO«  AlsOs  FeO  MnO  MgO  LiO  HO  Summe 
50,65         30,26         4,10  0,60  11,09         0,64        2,66  100,00 


(1)  Pogg.  Ann.  CIX,  570 ;  im  Aasz.  Jahrb.  Min.  1861,  91 ;  Chem. 
Gentr.  1860,  578 ;  B^p.  dum.  pure  II,  285.  ^  (2)  Materialien  sur  Miner, 
Bnlalaiids  III,  253. 
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CHimmer. 


Bilicate. 
PektoUth. 


Plücker  (1)  hat  Untersuchnngen  veröffentlicht  über 
das  magnetische  Verhalten  der  verschiedenen  Glimmer^  und 
namentlich^  wie  das  magnetische  Verhalten  derselben  dem 
optischen  analog  ist  und  Senarmont's  Anschauungs- 
weise (2)  zur  Bestätigung  gereicht. 

Nöggerath  (3)  beschrieb  Glimmer,  welcher  zwischen 
seinen  Blättern  schwarzen  Turmalin  (von  Acworth  in  Ncw- 
Hampshire)  und  rothen  Granat  (von  Haddam  in  Connec- 
ticut) als  ganz  dünne  Blättchen  eingelagert  enthält 

rui*r  "^^  ^*   Whitney   (4)  hat,   mit   Hinweisung   auf  die 

ungenügende  Uebereinstimmung  der  bisher  vorliegenden 
Analysen  des  Pektoliths,  eine  Untersuchung  des  sehr  reinen 
Minerals,  welches  im  Bergen  Hill,  New- Jersey,  gefunden 
wurde,  veröffentlicht.  Drei  Analysen,  bei  welchen  darauf, 
d^  Kieselsäure  rein  und  vollständig  abzuscheiden,  beson- 
ders geachtet  wurde,  ergaben  : 

8iO,  CaO        MnO        FeO        NaO        HO*) 

a    :     54,82        33,12         0,66        0,26        8,78        2,36 
h     :     54,76         82,88  1,16  9,17         2,03 

e     :     54,27        32,83  1,24  8,94        2,72 

*}  Ans  dem  Verlast.    Eine  direete  Bestimmung  des  Wassergehalts  In 
dem  bei  &y>  getrockneten  Mineral  gab  bei  b  3,08,  bei  c  S,75  pC. 

Whitney  giebt  hiernach  dem  Pektolith  die  Formel 
3  NaO,  4Si08  +  4  (3  CaO,  2Si08)  +  3  HO. 

Pektolith  von  Längbans''  Eiseogrube  in  Wermland 
(hier  in  einer  Kluft  sich  findend,  die  aus  einem  chlorit- 
ähnlichen  verwitterten  Mineral  und  Kalkspath  besteht) 
wurde  von  L.  J.  Igelström  (5)   untersucht    Das  dem 


(1)  Pogg.  Ann.  ex,  897;  im  Ansz.  Ann.  eh.  phys.  [3]  LX,  241; 
Anzeige  der  UnterBüchung  Jahrb.  Min.  1860,  568,  ans  d.  Ber.  d.  Q^ 
Belbch.  t.  NatDT-  n.  Heilk.  in  Bonn  t.  12.  Jan.  1860.  —  (2)  Vgl.  Jah- 
resber.  f.  1851,  169,  783.  —  (3)  Ans  d.  VerhandL  d.  niederrhein. 
Gesellsch.  f.  Naturk.  in  Bonn  v.  7.  Deo.  1859  in  Jahrb.  Min.  1860,  442; 
Zeitschr.  f.  d.  ges.  Naturw.  XVI,  490.  —  (4)  Bill.  Am.  J.  [2]  XXIX, 
205;  im  Ansz.  J.  pr.  Chem.  LXXXII,  511;  Chem.  Centr.  1860,  800.  — 
(5)  Ans  OefVers.  af  Akad.  Förhandl.  1859, 399  in  J.  pr.  Chem.  LXXXI,  896. 
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ÄBbest  ähnliche^   aber  in  den  Fasern  fester  zusammenge- 
wachsene Mineral  ergab,  bei  100^  getrocknet  : 

8iO,        CaO        FeO  o.  MnO        NaO  u.  EO*)        HO 

52,24       83,88  1,75  8,48  8,70 

*)  aui  dar  Differenz. 

Igelström  giebt  dem  Mineral  die  Formel  3(R0;  SiOs) 
+  CaO,  HO. 

Scheerer    (1)    hat   Mittheilung   gemacht  über    das    J^^ 
Nebeneinander-Vorkommen  von  Thorit  und  (vom  ersteren 
nur  durch  einen  etwas  kleineren  Wassergehalt  unterschiede- 
nem) Orangit  im  Zirkonsyenit  Norwegens. 

Der  Dioptas  ist  nach  Breithaupt   optisch-zweiaxig.    xHopt«. 
Vgl  S.  11  f. 

Demidoffit  (2)    kommt   nach  R.  P.  Greg  (3)   auch  Demidoat. 
in  Gumberland  und  in  Comwall  (genauere  Bezeichnung 
der  Localit&ten  fehlt)   zusammen   mit   Quarzgestein   und 
Malachit;  und  auch  bei  Valparaiso  zusammen  mit  Malachit 
und  Atakamit;  vor. 

Seh  rauf  (4)  hat  eine  Monographie  über  die  Krystall-  wnkgü«^ 
formen  des  Kieselzinkerzes  veröffentlicht,  die  ftlr  dieses 
Mineral  bekannten  und  von  ihm  neu  beobachteten  Flächen  (5) 
zusammengestellt;  die  vorkommenden  Combinationen  be- 
schrieben und  neue  Winkelmessungen  angestellt.  Er  wählt 
als  Grundform  die  von  Kose  dafür  angenommene  Pyra- 
mide (6),  nimmt  aber  die  als  Makrodiagonale  betrachtet 
gewesene  Axe  zur  Hauptaxe.  Seine  Messungen  führen, 
wenn  man  die  von  Böse  früher  gewählte  Stellung  der 
Grundform  beibehält,  zum  Verhältnifs  der  Hauptaxe  zur 
Makrodiagonale  zur  Brachydiagonale  =  1 :  2,0928  :  1,6398. 
Seh  rauf  hat  für  die  verschiedenen  Flächen  die  zur  Be- 


(1)  Berg-  u,  bflttenmann.  Zeit  1860,  Nr.  12,  124;  Zeitsobr.  f.  d. 
ges.  Natnnr.  XVI,  94 ;  Jahrb.  Min.  1860,  569.  —  (2)  Jahresber.  f.  1866, 
860.  —  (8)  Phil.  Mag.  [4]  XIX,  14.  -  (4)  Wien.  Acad.  Ber.  XXXVIH, 
789.  —  (5)  Mebrere waren  schon  von  Hessenberg  (Jahresber. f.  1868, 
709)  beobachtet  —  (6)  Vgl.  Jahresber.  f.  1854,  837. 
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Stimmung  derselben  nöthigen  Winkel  in  gprofser  Vollständig- 
keit berechnet. 
GroMt«dttt.  Damour   (1)   fand  für  Cronstedtit   von  Przibram  in 

Böhmen  das  spec.  Gew.  3^35  und  die  Zusammensetzung  : 

SiO,        Fe,Oa         FeO         MgO         MnO  HO  Summe 

21,89         29,08         33,52         4,02  1,01  9,76  98,78; 

er  giebt  dafür  die  Formel  :  6  (FeO,  MgO,  MnO),  SiO, 
-f  2Fe203,  SiOa  +  6  HO. 
Btupnomtun.  L.  J.  Igclström  (2)  analjsirte  den  Stilpnomelan  vott 
der  Pengrube,  Kirchspiel  Nordmark  in  Wermland,  welcher 
sich  hier  in  4''  mächtigen  Lagern,  strahlig-blätterig,  bisweilen 
in  Kugeln  und  dann  oft  von  Strahlstein  durchzogen  findet 
Die  Zusammensetzung  des  schwarzgrünen  glänzenden,  nicht 
durchscheinenden  Minerals  wird  angegeben  : 

SiO,        FeO        AlsOs        MgO         HO        Summe 
45,61        37,70        5,00         8,00         9,14         100,45 

Harmotom.  Bammelsborfi:  (3)    hat,   unter  Erinnerung   an  die 

früher  über  die  Zusammensetzung  des  Harmotoms  und  des 
Phillipsits  (des  Baryt-  und  des  Kalkharmotoms)  ausgeführ- 
ten Untersuchungen,  die  Resultate  eigener  neuerer  Ana- 
lysen ausgesuchter  Krystalle  des  Harmotoms  von  Andreas- 
berg {A]  durch  Behandlung  mit  schwacher  Säure  war  der 
Kalkspath  entfernt)  und  von  Strontian  (B)  mitgetheilt, 
welche  ergaben  : 

SiOs         A1,0,        BaO  KO        NaO  HO        Summe 

A  :     48,49         16,35         20,08        2,07        Spur        13,00  99,99 

B  :     47,52         16,94         20,25         1,00         1,09         13,46         100,26 

Diese  Analysen  bestätigen  das  schon  durch  frühere  Unter- 
suchungen für  den  Harmotom  ergebene  Verhältnifs  der 
Sauerstofifeehalte  in  RO,  Al^Os,  SiO»  und  HO  =  1 : 3 :  10: 5, 
wonach  die  Zusammensetzung  dieses  Minerals  durch  RO, 
2SiO,  +  AljiOs,  3SiOa  +  5H0  ausgedrückt  werden  kann. 


(1)  Ann.  eh.  phys.  [3]  LVIII,  99;  im  Ausz.  R^p.  ohim.  pure  II, 
252 ;  Chem.  Centr.  1860,  573.  —  (2)  Aus  Oefven.  af  Akad.  FörhandL 
1859,  399  in  J.  pr.  Chem.  LXXXI,  396.  —  (3)  Pogg.  Ann.  CX,  622; 
im  AuBz.  B^p.  chim.  pure  III,  137. 


WauerbaliKge  Silicate.  77]^ 

BaminelBberg  erörtert  noch,  dafs  bei  dem  ähnlich  kry- 
stallisirten  Phillipsit  die  Zusammensetzung  eine  andere  ist; 
wenn  auch  die  nach  der  Mehrzahl  der  vorliegenden  Ana- 
lysen für  ihn  anzunehmende  Formel  BO;  SiO«  -f"  AlsOs, 
3SiOg  -f-  ÖHO  noch  der  Bestätigung  durch  genauere 
Analysen  bedarf,  scheint  doch  unzweifelhaft  das  Verhältnifa 
der  Sauerstoffgehalte  in  den  Basen  und  in  der  Kieselsäure 
SS  1  :  2  zu  sein. 

Bammelsberg  (1)  analysirte  ausgesuchte  Krystalle     8iiR>it. 
von  Stilbit  (Heulandit)  von   Teigerholm  auf  Island.    Das. 
lufttrockene  Pulver  ergab  : 

SiOs        A1,0,        CaO         KO        NaO        HO«)        Summe 

59,63         15,14        6,24        2,35        0,46         15,48  99,30 

*)    Davon    entweichea   1,91  bei   sweitägigem   Stehen   des    Pulvers   über 
SchwefelaAare. 

Das  Verhältnifs  der  Sauerstoffgehalte  in  BO;  AlgOs^  SiOs 
XL  HO  ist  nahezu  =  1:3:  12  :  6^  entsprechend  der 
Formel  BO,  SiOs  +  Al^Os,  SSiOs  +  6H0  (+  5H0, 
wenn  man  das  über  Schwefelsäure  entweichende  Wasser 
nicht  als  zur  Constitution  des  Minerals  gehörig  betrachtet, 
was  aber  als  weniger  zulässig  erscheine),  oder  nach  Bam- 
melsberg; bei  AuDahme  der  Formel  SiOa  für  Kiesel- 
säure, 2B0,  SSiOa  +  2Al80s,  9  810»  +  12 HO;  Bam- 
melsberg hebt  hervor,  dafs  bei  Annahme  dieses  Wasser- 
gehaltes Stilbit  und  Desmin  gleiche  Zusammensetzung  haben 
und  als  heteromorphe  Körper  betrachtet  werden  könneu  (2). 

Lewinstein   (3)  untersuchte   Laumontit   vom   Lake  iitumontit. 
Saperior  in   verschiedenen   Zuständen    der   Veränderung, 
firaunroth  gewordener  LaumoDtit  liefs  bei  dem  Aufschliefsen 


(1)  Pogg.  Ann.  GX,  525;  im  Ausz.  Jahrb.  Min.  1861,  188;  Chem. 
Contr.  1860,  869;  Zeitsehv.  f.  d.  ges.  Natarw.  XVI,  186;  R^p.  chim. 
pure  III,  186.  —  (2)  Brash  (Sül.  Am.  J.  [2]  XXXI,  362)  erinnert,  dafs 
deutsche  Mineralogen  als  Stilbit  benennen,  was  englische  und  amerika- 
nische Mineralogen  als  Heulandit  bezeichnen,  nnd  Desmin  das  von  den 
letzteren  als  Stübit  bezeichnete  Mineral.  —  (3)  Zeitschr.  Chem.  Pharm. 
1860,  11 ;  im  Aosz.  Zeitschr.  f.  d.  ges.  Natarw.  XV,  187. 
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Laomontit.  nach  M !  t  SC  h  6 F 1 1  c  h's  Verfahren,  durch  läogeres  Erhitzen 
des  zerkleinerten  Minerals  mit  Salzsäure  in  einer  zuge- 
schmolzenen Glasröhre  im  Wasserbad,  23,99  pC.  unlös- 
lichen Kückstand;  bestehend  aus  einem  amorphen  Pulver 
mit  beigemengten  kristallinischen  FeldspathstÜckchen;  das 
Aufgeschlossene  ergab  die  Zusammensetzung  B.  Grün 
gewordener  Laumontit  liefs  bei  gleicher  Behandlung  18,39  pC 
Rückstand  und  das  Aufgeschlossene  ergab,  gleichfalls  auf 
100  berechnet,  die  Zusammensetzung  C,  Lew  in  stein 
vergleicht  diese  Zusammensetzung  mit  der  des  normalen 
Laumontits  {Ä)  : 


SlO, 

AI2O3 

Fe,0, 

CaO 

MgO 

NaO 

KO 

HO 

A  : 

51,8 

21,5 

— 

11,8 

— 

~ 

— 

15,4 

B  : 

67,92 

10,19 

1,19 

4,59 

1,18 

1.14 

2,58 

21,26 

C: 

65,21 

22,58 

2,55 

0,98 

1,31 

8,45 

8,41 

10,51 

B^  bespricht,  den  im  erwähnten  Rückstand  gefundenen 
Feldspath  als  aus  Laumontit  neu  gebildet  betrachtend  und 
unter  Erinnerung  an  Bischofs  (1)  Analyse  einer  Pseudo- 
morphose  von  Feldspath  nach  Laumontit  ^  die  Umwand- 
lung des  Laumontits  in  Feldspath  und  die  dabei  vor  sich 
gehende  Aenderung  der  Zusammensetzung. 
Thrrmo.  Der  Thermophyllit  (2)  scheint  nach  W.  H.  Mill  er's  (3) 

optischer  Untersuchung  unvollkommen   ausgebildeter  Kry- 
stalle  rhombisch  zu  krystallisiren. 
KUnoehior.  Wie  Kokscharow  (4)  mittheilt;  erhielt  H.  Struve 

bei  zwei  Analysen  des  in  der  Grube  Achmatowsk  im 
Ural  ziemlich  oft  in  sehr  grofsen  blätterigen  y  den  in 
ehester  (Fennsylvanien)  vorkommenden  äufserlich  sehr 
ähnlichen  Massen  sich  findenden  Klinochlors  (Ripidolith 
nach  E  ob  eil)  folgende  ßesultate  : 

SiO,  A1,0,  Fe,0,  MgO  CaO  HO  .  Summe 
81,64  18,54  5,83  86,20  0,05  12,74  100,00 
81,52        18,96         6,12         85,68        0,05        12,67        100,00 


(1)  Jabresber.  f.  1850,  779.  —  (2)  Vgl.  Jabreaber.  f.  1858,  716.  — 
(8)  Pbü.  Mag.  [4]  XIX ,  880.  *-  (4)  MateriaUen  sur  Miner.  RnTslands 
III,  286. 
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E.  Erlenmeyer  (1)  untersuchte  ein   dem  Aphrosi- ^JjJ^*^^* 

derit  Sandberger's  (2)  älinliches«  die  Kieselsäure  beim    ^*"•'^• 

Behandeln  mit   kalter  Salzsäure  jedoch  nicht  gallertartig, 

sondern    in  derselben   krystallischen   Form,   wie    sie   das 

Mineral    selbst    zeigt ,     als    (weirse)    perlmutterglänzende 

Blättcheu;  beim  Behandeln  mit  heifser  Salzsäure  in  Flocken 

ausscheidendes    Miueral   A    von    der   Rotheisensteiugrube 

Bonscheuer   bei   Muttershausen   in   Nassau,   B  von  einer 

Rotheisensteiugrube  bei  Balduinstein  an  der  Lahn.    Der 

Strich   des  Minerals  von  beiden  Fundorten  ist  apfelgrün; 

die  Zusammensetzung  wurde  auch  gleich  gefunden  : 

6p.  G.  SiO,      A1,0,     Fe,0,     FeO       MgO        HO       Summe 

Ä  :     2,991  26,72       20,69      4,01       27,79       11,70       10,06        99,96 

B  :     3,007  26,99  4,13       27,60      11,98       10,13 

Erlenmejer  berechnet  die  Formel  SR^Os,  9R0, 
6SiOs  -f-  8  HO.  Er  erinnert  an  die  nahe  Uebereinstimmung 
in  der  Zusammensetzung  des  von  ihm  untersuchten  Minerals 
und  des  von  Hauer  (3)  analjsirten  aus  einer  Eisenglanz- 
grube in  Obersteiermark,  so  wie  dafs  die  äufseren  Eigen- 
schaften des  ersteren  mit  denen  eines  von  Ehrenberg 
in  seinen  Untersuchungen  über  den  Grünsand  (4)  als  j^feine 
(Talk-)  Chlorit-Erde  aus  der  Schweiz*  beschriebenen  Mi- 
nerals ganz  übereinstimmen ;  Sandberger's  Äphrosiderit 
scheint  eine  etwas  verschiedene  Zusammensetzung  zu  be- 
sitzen. 

Streng  (5)  hat  bezüglich  der  Form  des  Pinits,  welcher  "»**. 
in  den  quarzreichen  grauen  Porphyren  des  Harzes  häufig 
vorkommt;  einige  Bemerkungen  von  Ulrich  mitgetheilt 
(dieser  betrachtet  die  zwölfseitig-prismatische  Form  als  ein 
rechtwinkeliges  Prisma  mit  zugeschärften  Kanten);  er  selbst 
fand   die  Härte  dieses   grünlichgrauen  Pinits  =  2  bis  3, 


/ 


(1)  Zeitschr.  CheiiL  Pharm.  1860,  146.  —  (2)  Jahresber.  f.  1860, 
7S9.  *-  (8)  Jahresber.  f.  1864,  849.  —  (4)  AbhandL  d.  k.  Akad.  zu 
BerUn  1866,  86.  Vgl.  Jahreeber.  f.  1864,  884;  f.  1866,  894.  — 
(6)  Jahrb.  Min.  1860,  268,  869. 
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dag  spec.  Gew.  =  2,612,  die  Zusammezisetzaiig  des  PinitB 
aus  dem  grauen  Porphyr  vom  linken  Abhänge  des  Mftb* 
lenthals;  dicht  unterhalb  Elbingerode  : 

6iO,       AltO,      FeO      CaO      MgO       KO        NaO        X*)       Summe 

47,51       81,17       1,85       1,24       1,55       7,23        0,15      9,03  99,72 

•)  Gltthverlust. 

Serpentin.  Lowlnstein  (1)  untorsuchte   Pseudomorpfaosen  tod 

Serpentin  nach  Glimmer,  von  Sommerville,  New* York  (die 
Veränderung  des  bräunlicheui  rhombische  oder  aechfiaeitige 
Tafeln  bildenden  Glimmers  beginnt  von  Aufsen,  gewöhnlich 
zuerst  an  den  unebenen  und  gestreiften  Seiten  der  Tafeln, 
und  setzt  sich  vorzugsweise  in  den  vollkommenen  Spaltungs- 
richtungen nach  Innen  fort).  Die  Analyse  ergab  (da  das 
Mineral  nur  sehr  schwer  von  begleitendem  Ealkspath  voll- 
ständig zu  trennen  war,  wurde  aller  gefundene  Kalk  als 
Ealkspath  abgezogen^  das  Uebrige  auf  100  berechnet)  : 

SiOa        Al,Os        FeO        MgO        NaO        KO        HO 
47,24         2,82  1,10        88,28        0,67       0,57        14,87 


Umbra. 


Wie  Kenngott  (2)  mittheilt,  fand  V.  Merz  bei 
der  Analyse  cyprischer  Umbra  in  zwei  Analysen  a  m.  h 
und  c  im  Mittel  derselben  : 


Thon      8iO, 

Fe,Oa 

MntOa 

AUOa 

UO 

Somme 

a  : 

15,91 

52,68 

14,85 

2,89 

18,84 

99,17 

b  : 

15,78 

52,21 

14,58 

8,08 

18,84 

98,89 

c  : 

2,19       18,60 

52,45 

14,44 

2,99 

13,84 

99,01 

Eenngott  berechnet  das  Aequivalentverhältnils 
SBsOs;  SiOs^  5  HO  und  betrachtet  mit  Bücksicht  darauf, 
dafs  er  aus  Elaproth's  Analyse  (3)  dasselbe  Verhält- 
nifs  ableitet;  es  als  sicher,  dafs  die  Umbra  eine  selbststän- 
dige Mineralspecies  ist. 


(1)  ZeiUohr.  Chem.  Pharm.  1860,  15;  im  Aaai.  Zeitsohr.  f.  cL  gea. 
Natarw.  XV,  188.  —  (2)  Uebersicht  d.  Beaoltato  minaral.  Forsch,  im 
Jahre  1859 ,  50.  —  (8)  Diese  gab  48  pC.  Fe,0„  20  MnaOa,  13  8iO„ 
5A1,08,  14  HO.    Vgl.  Jahresber.  f.  1855,  951. 
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SillcAttt 

mit 

•  II  deren 

Balsen. 


Koksch  aro  w  (1)  hat^  im  Anschlufs  an  seine  früheren 
Untersuchungen  (2)  über  den  Topas,   noch  eine  gröfnere 
Zahl  von  Combinationen ;   welche  er  an  russischen  Topas-     '^''i"*' 
krystallen  beobachtet  hat,  beschrieben. 

J.  P.  Kimball  (3)  fand  lür  bei  iSalem  in  Massa-  »'»^•^*>^ 
chusetts  (in  einem  Sjenitporphjr,  zusammen  mit  Eläolith; 
vgl.  S.  762)  vorgekommenen  Sodalith,  fettglänzende  lavendel- 
blaue kristallinische  Massen,  das  spec.  Gew.  2,294  bis  2,314 
und  die  Zusammensetzung  (a  alles  Natrium  als  Natron, 
b  das  Chlor  als  Chlornatrium  berechnet)  : 

a  :  87,33  8108;  82,70  Al,Os;  Spur ▼. Fe^Os ;  24,31  NaO;  6,99  Gl  (Summe  =  101,83) 
h  :  37,33  Siüs;  32,70  Al,Oa;  18,17  NaO ;  11,56  NaCl  (Summe  =  99,76). 

Bammelsberg  (4)  untersuchte  Sodalith  vom  Vesuv, 
A  farblosen  (ooO;  spec.  Gew.  =  2,136;  aus  einem  aus 
Augit  und  Glimmer  bestehenden  Gestein)  und  B  grünen 
(ooO  .  ooOcv);  aus  einem  Kalkstein,  worin  zugleich  Ve- 
suvian  und  Nephelin  vorkommen).  Er  fand  darin,  a  alles 
gefundene  Natrium  als  Natron  angegeben,  b  das  Chlor  als 
Chlornatrium  berechnet  : 

^/a:  38,12  SiO,;  81,68  AlsOg;  24,87 NaO;    6,69  Cl  (Summe  =  100,86) 
\6:38,128i08;  81,68  AljOs;  18,49  NaO;  11,06  NaCl(  Summe  =  99,36) 

JÄ:38,76Si03;  84,62  Al^Os;  23,43  NaO;     2,55  Cl    (Summe  =  99,36) 
"l6 :  88,76  SiOs;  34,62  AljOg;  21,18  NaO;    4,22  NaCl  (Summe  =  98,78) 

Bammelsberg  betrachtet  hiernach  den  Natrolith  vom 
Vesuv  als  NaO,  SiOg  +  AlgOa,  SiOj  in  Verbindung  mit 
Chlornatrium  nach  wechselnden  Verhältnissen.  — Für  kleine 
undurchsichtige  jedoch  ziemlich  harte  Bhombendodekaeder 
eines  verwitterten  Sodaliths  aus  Grönland,  mit  schwarzer 
Hornblende  (Arfvedsonit?)  vorkommend,  fand  er  : 


(1)  Materialien  tur  lüner.  Rufslands  III,  195  n.  378  (hier  n.  a. 
einen  in  den  Bergen  des  Flusses  Urulga  in  Transbaikalien  gefundenen 
durchsichtigen  dankelweingelben  Topas -Krystall,  welcher  etwa  28«=» 
in  der  Richtung  der  Hauptaxe,  16  <»^  in  der  Richtung  der  Makrodiago- 
nale und  12«»  in  der  Richtung  der  Brachjdiagonale  mifst).  —  (2)  Jah- 
resber.  f.  1856,  866;  f.  1857,  681.  ~  (3)  SiU.  Am.  J.  [2]  XXIX,  65.  ~ 
(4)  Pogg.  Ann.  CIX,  574;  ünAuss.  Jahrb.  Min.  1861,  326;  Chem.  Centr. 
1860,  579 ;  Rdp.  chim.  pure  II,  285. 
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SiO,        A],0,        NaO        GaO         Ol         HO*) 

43,20        82,54        11,42       3,00       Spur       9,84 
*)  aas  d.  Verlast. 

Für  den  schön  blauen  durchsichtigen  Haujn  von  der 
Monte  Somma  am  Vesuv  fand  Rammeisberg  (1)  das 
spec.  Gew.  =  2,464  und  (im  Mittel  von  zwei  Analysen) 
die  Zusammensetzung  : 

SO,        SiO,        AlgOs*)      GaO        NaO        KO        Summe 

11,25      34,06        27,64  10,60        11,79      4,96         100,30, 

*)  mit  Sparen  von  Eisenozyd. 

der  Formel  EO,  SOs  +  2(R0,  SiO,  +  AUOs,  SiO,) 
oder  RO,  SO,  +  (2R0,  SiO,  '+  2AI2O8,  SSiO«)  ent- 
sprechend. 

Rammeisberg  untersuchte  später  (2)  auch  noch 
den  Haujn  aus  der  Lava  von  Melfi  am  Vulture.  Eine 
sorgfältig  ausgelesene  Partie  ergab  das  spec«  Gew.  =  2,466 

und  die  Zusammensetzung  : 

Gl  SO,        SiO,      AltO,      GaO      MgO      NaO        EO    Summe  | 

•    Spur        11,08      34,88     29,34       5,54       0,70       14,47      8,76      99,77, 

gleichfalls  der  obigen  Formel  entsprechend. 
LwiMtoiB.  Bergeron   (3)    beschrieb    das   beim   Erhitzen    (nur 

einmal;  bei  späterem  Erhitzen  desselben  Stücks  nicht 
wieder)  sich  zeigende  Phosphoresciren  eines  von  Coquimbo 
in  Chili  stammenden  Lasursteins.  —  F.  v.  Hauer  (4) 
machte  Mittheilung  über  das  Vorkommen  von  Lasurstein 
bei  Ditro  in  der  Gyergyö  in  Siebenbürgen^  welches  Mi- 
neral (Härte  fast  =  6;  spec.  Gew.  2,31)  bei  C.  v,  Hauer's 
Analyse  ergab  : 

SiO,        SO,*)        AVjO,       Fe,Os        CaO        NaO*^ 
40,54         1,92  43,00  0,86  1,14         12,54 

*)  QlflIiTerlast.  —  **)  aas  der  Differenc. 


(1)  Pogg.  AniL  GIX,  577;  im  Ausz.  Jahrb.  Min.  1861,  188;  Ohem. 
Centr.  1860,  580 ;  R^p.  chim.  pare  11,  285.  —  (2)  Zeitsohr.  d.  deatschen 
geolog.  Gesellsch.  XII,  278.  ~  (3)  BalL  g^ol.  [2]  XVII,  482;  Jahrb. 
Min.  1860,  571 ;  Zeitschr.  f.  d.  gea.  Natorw.  XVI,  95.  —  (4)  VerhandL 
d.  k.  k.  geolog.  Beichaanstalt  1860,  86;  Jahrb.  Min.  1860, 440 ;  Zeitschr. 
f.  d.  f^tB,  Natorw.  XV,  490. 


Silicate  mit  anderen  SaUen.  'J'J'J 

Für  den  Davyn  war  Uebereinstimmang  der  Erystall-  ^'^• 
form  mit  der  des  Nephelins  nachgewiesen  und  ersteres 
Mineral  selbst  nur  als  eine  Varietät  des  letzteren  betrachtet 
worden  (1).  ßammelsberg  (2),  welcher  den  Davyn  vom 
Vesuy  untersuchte,  erinnert,  dafs  bei  aller  Uebereinstimmung 
der  Form  und  der  Spaltbarkeit  (er  fand  diese  fllr  Davyn 
anfser  parallel  ooP  auch  parallel  OP  ganz  vollkommen)  beide 
Mineralien  doch  wesentlich  verschiedenes  spec.  Gew.  (der 
Davyn  ein  niedrigeres)  und  verschiedene  Zusammensetzung 
besitzen.  Er  fand;  dafs  der  Davyn  stets,  auch  in  durch- 
sichtigen Stücken  aus  dem  Inneren  der  Krystalle,  mit 
Säuren  aufbraust  (von  Chlor  fanden  sich  nur  Spuren).  Es 
wurden  bei  den  Analysen  gefunden  (bei  der  Analyse  a 
wurde  der  Wassergehalt  durch  Glühen  der  Probe  in  einer 
kleinen  Betorte  mit  Chlorcalciumvorlage  bestimmt)  : 

COt  SiOs  Al^O,  CaO  NaO  EO         HO      Summe 

a     6,68  88,76  28,10  9,32  15,72  1,10        1,96        99,59 

h      6,01  36,81  28,66  10,83  15,85  1,21 

c     6,04  86,96  28,31  9,39 

Bammelsberg  hebt  hervor,  dafs  bei  Abrechnung 
der  der  gefundenen  Kohlensäure  entsprechenden  Menge 
kohlens.  Kalks  ein  Silicat  bleibt;  dessen  Zusammensetzung 
die  des  Nephelins  ist,  und  dafs  sich  also  der  Davyn,  ähn- 
lich wie  der  Cancrinit  (in  welchem  jedoch  ein  Carbonat 
von  Kalk  und  Natron  anzunehmen),  als  eine  Verbindung 
von  kohlens.  Kalk  mit  Nephelin  betrachten  liefse. 

HeBsenberg(3)  hat  die  für  den Sphen  beobachteten  spb«. 
Flächen,  und  zwar  vergleichend  auf  die  von  Böse,  auf 
die  von  Mohs  und  auf  die  von  Naumann  gewählte 
Grandform  bezogen,  zusammengestellt  und  die  Besultate 
seiner  eigenen  Untersuchungen  an  Sphenkrystallen  aus  dem 
Tavetschthal  in  Graubünden,  von  der  Eisbruck-Alp  bei 
Pfunders,  vom  Gotthard  und  von  der  Sella-Alp  hinzugefügt. 


(1)  Vgl.  Jabresber.  f.  1861,  779.  —  (2)  Pogg.  Ann.  CIX,  579 ;  im 
Aosz.  Chem.  Centr.  1860,  581 ;  R^p.  chim.  pare  II,  286.  —  (8)  AbhandL 
d.  Senokenberg.  natnrfonch.  Geaellach.  an  Frankfurt  a.  M.  III,  268. 
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O.  T8ch6rmak(l)  faad  in  hellen  Kiystallstücken  des 
Datoliths  von  Toggiana  in  Modena  38,2  pC.  SiOg;  34,9  CaO, 
5|7  HO.  Das  spec.  Gew.  des  Datoliths  von  diesem  Fondort 
bestimmte  er  an  wasserhellen  Stücken  zu  3;014;  an  trüben 
zu  2,987. 
VuVJrJ*'  ^'  ^-  Nordenskiöld  (2)  hat  Beiträge  zur  Kennt- 
^lit«*"'  "^'^  ^®^  ^^  Schweden  vorkommenden  Yttrotantal-  und 
chrCm^f.  Yttroniob-Mineralien  veröffentlicht  Er  bat  gefunden,  dafs 
ZU  Ytterby  wenigstens  zwei  in  krystallographischer  Hin- 
sicht ganz  verschiedene  Yttrotantal-Mineralien  gefunden 
worden  waren  :  ein  rhombisch  und  ein  quadratisch  krystal- 
lisirtes.  Das  rhombische  Mineral,  Berzelius'  schwarzem 
Yttrotantalit  entsprechend,  enthält  nach  der  von  P  er  e  t  z  (3) 
in  H.  Rose's  Laboratorium  ausgeführten  Untersuchung 
wirklich  Tantalsäure*,  das  quadratische  aber,  Berzelius' 
dunkler  Yttrotantalit,  enthält  keine  Tantalsäure,  sondern 
Niobsäure  (Unterniobsäure?)  und  stimmt  mit  dem  Fergusonit 
von  Grönland  überein.  Aufserdem  fand  Nordenskiöld 
bei  Ytterbj  noch  ein,  äufserlich  dem  schwarzen  Yttrotantalit 
ähnliches  Mineral,  welches  er  als  neue  Species  erkannte 
und  als  Hjelmit  benennt  Er  stellt  die  Resultate  der  auf 
die  Ytterbyer  Yttrotantal-Mineralien  bezüglichen  Unter- 
suchungen mit  den  Ergebnissen  seiner  eigenen  Forschungen 
zusammen;  wir  können  hier  nur  auf  die  letzteren  und  die 
allgemeineren  Schlufsfolgerungen  eingehen. 

Von  dem  Yttrotantalit  kommen  nach  Nordenskiöld 
zwei  verschiedene,  ziemlich  scharf  getrennte  Species  vor, 
eine  schwarze  krjstallisirte  und  eine  gelbe  amorphe,  ent- 
sprechend Berzelius'  schwarzem  und  gelbem  Yttrotantalit 


(1)  Wien.  Aoad.  Ber.  XLI,  60;  im  Aasz.  Clieni.  Centr.  1860,  832; 
Zeitschr.  f.  d.  gos.  Naturw.  XYI,  185;  R^p.  ohim.  pure  II,  888.  — 
(2)  Oefyendgt  af  Kongl.  Vetenscaps-Akademiens  Fdrhandl.,  1860,  Nr.  1 ; 
Pogg.  Ann.  CXI,  278;  J.  pr.  Cbem.  LXXXI,  198;  im  Aoss.  Jahrb. 
Min.  1861,  829 ;  Chem.  Centr.  1860,  961 ;  R^p.  chim.  pure  III,  181.  — 
(8)  Jahreaber.  f.  1847  o.  1848,  1205. 
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(Beraelins  hatte  beide  Speciee  analjairt;  Peretz  wie ^**"*""*"^ 
angeftlfart  das  schwarze,  Chandler  (1)  das  gelbe  Mineral), 
Aus  der  Messung  der  ebenen  Winkel  an  kleinen^  von 
matten  Flächen  begrenzten  Krystallen  des  schwarzen  Mine- 
rals,  rhombischen  Combinationen  cx>P  .  ool^oo  .  OP  mit 
I^oo  .2Poo  .oo]?2.oof6.  c»P2  u.  a.,  leitet  Noi^ 
denskiöld  ab  die  Neigung  ooP  :  oof  00  ==  118^', 
ooI*oo:tcx>=  138«34V  0  P  :  2  P  00  =  103«26'.  Zwillings- 
krjstalle  wurden  nicht  beobachtet;  nur  eine  ganz  undeut- 
liche Spaltungsrichtung  scheint  parallel  00  J^  c»  zu  gehen. 
Nordenskiöld  fand  in  dem  schwarzen  Mineral,  dessen 
wahrscheinlichen  Isomorphismus  mit  Polymignit,  Polykras 
und  Euxenit  er  noch  erörtert  : 

TaO,      WOa       YO*)       CaO       FeO       UO       CuO       HO       Summe 
56,56       8,87        19,56        4,27        8,90      0,82       Spur      6,68         100,66 
•}  „Gadolinlterde**. 

Das  oben  erwähnte  quadratisch- kr jstallisirte^  von  FervoMiat. 
Nordenskiöld  als  Fergusonit  erkannte  Mineral  von 
Ytterbj  scheint  nur  selten  sich  zu  finden;  es  kommt  nach 
den  Beobachtungen  Nordenskiöld's  hier  stets,  wenn 
anch  undeutlich;  krjstallisirt  vor,  umschlossen  von  Quarz 
und  Orthoklas  und  gemeinsam  mit  krystallisirtem  Xenotim« 
Es  ist  dunkelbraun,  schwach  durchscheinend  an  den  Kanten, 
glas-  bis  fettglänzend,  von  Härte  4,5  bis  5,  dem  spec.  Gew. 
4,89;  kömigem  bis  fiach-muscheligem  Bruch.    Es  zeigt  die 

Form  des  Fergusonits  :  0  P  .  P  .  — r-^  .  — r—^  (gemessen 

wurde  P  :  P  =  KÄV«^  bis  106^  OP  :  P  =  120^6'  bis  120^12'), 
und  undeutliche  und  zweifelhafte  Spaltbarkeit  parallel  0  P. 


(1)  Jabresber.  f.  1856,  870.     Wie  Nordenskiöld  in  Pogg.  Ann. 
CXI,  284  znBfttalich  bemerkt,   fand  ChydeniuB   bei  der  Analyse  eines 
amorpben  braunen  Tttrotantalits  von  der  Grabe  Kararfvet  bei  Ttterby  : 
TaO,      8nO,      YO*)      CaO      CuO      FeO        UO        HO      Summe 
56,44       0,42        30,43       2,27        0,27       3,27         1,19       4,83         99,12, 

*)  n^adoUniterde* ;  von  Cerfterde  konnte  keine  Spur  entdeekt  werden. 
wonach  dieses  Mineral  mit  dem  gelben  Tttrotantalit  Ton  Ttterbj  über- 
einstimmt 
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Härte  und  spec.  Gew.  sind  geringer  als  die  des  OrOn* 
ländisehenFergusonits,  in  welchem  leüsteren  auch  kein  Wasser 
gefunden  wurde  (1).  Nordenskiöld  fand  in  dem  Mineral 
von  Ttterby  (nahe  übereinstimmend  mit  der  Analyse  eines 
durch  Berzelius  (2)  analjsirten  Minerals  von  Ytterby, 
wenn  statt  Tantalsäure  Unterniobsäure  gesetzt  wird)  : 
NbjO,«)     WO,**)      YOf)        CaO        ÜO        PeO        HO        Samme 

46,33  2,85  39,80  8,15        1,12        0,70        6,44  100,39 

•)  „NiobsXare'*.  —  ••)  Zinnoxydhaltig.  —  'f)  „GadoIiniterde«<. 

iu«imit.  Das  als  Hjelmit  bezeichnete  Mineral,  in  der  Nähe  des 

Kärarfvet-Bruches  bei  Ytterby  mit  Granat,  Gadolinit  u,  a. 
in  der  aus  Quarz,  Orthoklas,  Albit  und  Glimmer  bestehen- 
den Borgart  gefunden,  hat  rein  schwarze  Farbe  (das  Pulver 
ist  schwarzgrau),  metallischen  Glanz,  kömigen  Brach,  die 
Härte  =  5,  das  spec.  Gew.  =  5;82.  Es  liefs  keine  deut- 
lichen Anzeigen  von  Krystallform,  auch  keine  Spaltbarkeit 
erkennen.  Vor  dem  Löthrohr  decrepitirt  es  und  zerfallt, 
giebt  Wasser  ab,  wird  ohne  zu  schmelzen  in  der  Oxydations- 
flamme braun,  durch  Fbosphorsalz  leicht  zu  blaugrünem 
Glase,  auch  durch  Borax  leicht  zu  klarem,  unklar  zu  flattern- 
dem Glase  gelöst,  giebt  mit  Soda  aufKohlereducirt  Metall- 
flitter.   Eine  Analyse  ergab  : 

TaO,  SnOj»)  CuO  CaO  YO**)CeOt)  UO  FeO  MnO  MgO   HO  Summe 
62,42  6,56     0,10   4,26  6,19      1,07       4,87  8,06    3,32    0,26   3,26    99,37 
•)  mit  WolfrmmsÄare.  —  ••)  „Oadoliniterde«.  —  f)  »Ceriterde*. 

Bozeidt.  Nordenskiöld   hat  hieran   anschliefsend  auch  vor- 

läufige Mittheilungen  gemacht  über  die  Resultate  noch  von 
Mo  Sander  begonnener,  von  ihm  selbst  fortgesetzter  Unter- 
suchungen über  die  im  Euxenit  von  Askeroe  in  Norwegen 
enthaltene  Metallsäure.  Er  findet  diese  in  mehrfacher  Be- 
ziehung von  den  Säuren  des  Niobs,  wie  sie  H.  Rose  be- 
schrieben hat,  verschieden,  namentlich  von  der  Niobsäure 
durch  das  spec.  Gew.  (4,15  und  4,28  wurde  für  die  Säure 
aus  dem  Euxenit  gefunden)^  durch  die  nach  vorausgegangener 


(1)  Tgl.  Jabreaber.  f.  1869,  802.  —  (2)  Afhandl.  i  Flaik,  Kemi  oob 
Minor.  IV,  281. 
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Bl&Qung  Bchlierslich  eintretende  schwarze  Färbung  der 
Flüssigkeit,  die  bei  Behandlung  des  Natronsalzes  der  Sftnre 
ans  dem  Euxenit  mit  Salzsäure^  Schwefelsäure  und  Zink 
sich  zeigt,  femer  durch  die  wenigstens  theilweise  Löslich- 
keit  des  Natronsalzes  in  Aetznatron,  durch  die  braune 
Farbe  des  mit  GalläpfelinAision  erhaltenen  Niederschlages 
und  durch  die  krysiallinische  Structur  und  das  Verhalten 
des  Chlorids  beim  Erwärmen  (es  verflüchtigt  sich  voll- 
ständig  ohne  vorgängige  Schmelzung),  und  von  der  Unter* 
niobsäure  durch  die  Löslichkeit  des  Natronsalzes  in  Aetz- 
natron,  durch  das  Löthrohrverhalten  (die  Säure  aus  dem 
Enxenit  giebt  mit  Phosphorsalz  in  der  Keductionsflamme 
eine  raucbfarbene  Perle);  durch  die  brandgelbe  Farbe  des 
Chlorids  u.  a.  Dafs  auch  K  ob  eil  die  Säure  im  Euxenit  wie  DUnit. 
in  s.  g.  Tantalit  von  Tammela  von  der  Untemiobsäure  und 
von  der  Tantalsäure  verschieden  gefunden,  dafs  er  diese 
Säure  als  Diansäure  und  den  sie  enthaltenden  s.  g.  Tantalit 
als  Dianit  benannt  und  die  Diansäure  auch  noch  in  anderen 
Mineralien  aufgefunden  hat;  H.  Rose  wie  auch  H.  Sainte- 
Claire-Deville  und  Damour  aber  die  Verschieden- 
heit der  Diansäure  von  den  Säuren  des  Niobs  nicht  aner- 
kennen, wurde  schon  S.  150  ff.  dieses  Berichtes  besprochen. 

Descloizeanx  (1)  hat  die  optischen  Eigenschaften  wshioit. 
und  im  Zusammenhang  damit  nochmals  die  Krystallform 
des  Wöhlerits  untersucht;  den  in  ersterer  Beziehung  ge- 
fundenen Resultaten  Rechnung  tragend  stellt  er  jetzt  den 
Wöhlerit  so,  dafs  die  früher  (2)  als  verticale  PinakoTde 
betrachteten  Flächen  nun  als  Flächen  eines  (sehr  nahe 
rechtwinkeligen)  rhombischen  Prisma's  gedeutet  werden. 

Kokscharow  (3)  hat  das  Vorkommen  des  im  Ilmen-  A«wh]niit. 
gebirge  bei  Miask  am  Ural  sich  findenden  Aeschynits  be- 
sprochen; die  an  diesem  Mineral  beobachteten  Combinationen 


(1)  Ann.  min.  [5]  XVI,  229.  —  (2)  Vgl.  Danber*8  und  Descloi- 
zeanx' frfihere  Bestimmnngen  im  Jahresber.  f.  1854,  862.  — -  (8)  Ma- 
terialien mx  Miner.  Bufslands  lil,  884. 
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beBchrieben  und  die  (vermittelst  eines  einfachen  Beflexions- 
goniometers  erhaltenen,  von  ihm  selbst  nur  als  annähernde 
betrachteten)  Resultate  seiner  Messungen  mitgetheilt.  Hier- 
nach ist  für  F  das  Verhältnifs  der  Nebenaxen  zur  Haupt- 
ase  =  1,48442  :  0,72240  :  1,  die  Neigung  in  den  End- 
kanten =»  82^T  und  136%7^  in  den  Seitenkanten  =  113059^, 
ferner  ooP  :  ooP  =  128<«S  oot2  :  oof  oo  =  134n3,5', 
2too  :  oot^oo  =  143«25',  2too  :  OP  =  126«35'.  Selbst 
von  den  gewöhnlich  angegebenen  Spuren  einer  Spalt- 
barkeit nachooPoo  konnte  Kokscharow  Nichts  wahr- 
nehmen. 

wpifnm.  F.  A.  Bernoulli  (1)  hat  die  früheren  analytischen 

Untersuchungen  über  Wolfram  zusammengestellt;  er  selbst 
analjsirte  Wolfram  A  von  Chanteloupe,  B  von  Traversella^ 
C  von  Zinnwald  mit  folgenden  Besultaten  : 

WO,  FeO  MnO  CaO       NbO,  Summe 

^  •  \  75,75 
B  :    76,99 

[75,16 

76,20 

75,98 
l76,13 

F.  A.  Genth  (2)  beschrieb  Wolfram  aus  St.-Francis- 
Countj  in  Missouri.  Das  Mineral  kommt  hier  zusammen 
mit  etwas  Glimmer  in  Quarz  eingewachsen  in  Form  un- 
deutlicher krystallinischer  Massen  vor,  zeigt  deutliche 
Spaltbarkeit  parallel  oot^oo,  ist  bräunlich-schwarz,  der 
Strich  zim mtbraun,  das  spec.  Gew.  6,670.  Bei  den  von 
G.  J.  Pöpplein  ausgeführten  Analysen  wurde  das  Mineral 
bei  a  durch  Schmelzen  mit  kohlens.  Natron  aufgeschlossen^ 
bei  b  mittelst  Salzsäure  zersetzt  : 

I 

(1)  Pogg.  Ann.  CXI,  600.  —  (2)  Amer.  Mining  Magazine  and  Joom. 
of  Geology  [2]  I,  859 ;  im  Aasz.  8iU.  Am.  J.  [2]  XXXI,  d71. 


18,77 
18,08 

6,01 
5,75 

0,22 

0,31 

99,68 
99,89 

16,29 

3,45 

4,03 

— 

99,76 

9,72 

5,60 

18,51 

18,49 

13,99 

17,94 

5,02 

5,10 

Spur 

1,10 
0,52 

99,96 

99,74 

100,03 

99,72 

Tantalate;  Niobate;  Wolfiramiate ;  Chromate.  Jgg 

WO,         FeO  MnO  CaO         Summe 

a  :     75,29  5,69  19,02  1,13  101,13 

h  :     76,62  19,73 

Die  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel  FeO,  WO« 
+  4  (MnO,  WO3). 

Scheolitkrystalle  P  .  P  00  .  -5-  .  — r— ,  in  verfirendeter    ßcherfh. 

Stellang  zu  Zwillingen  mit  parallelen  Axensystemen  zu- 
sammengewachsen, 80  dafs  bei  Comcidenz  der  Hauptaxe 
anscheinend  eine  holoedrische  Combination  P  .  Poo  .  Pm  . 
nPm  entstünde»  hat  Eenngott  (1)  beschrieben.  Sie 
sind  von  Framont;  ähnliche  ZwilUnge  beobachtete  Kenn- 
gott auch  an  Scheeliten  von  Zinnwald. 

Das  spec.  Gew.  von  Scheelitkrystallen  bestimmte  B  e  r- 
noulli  (2)  zu  6,02;  die  Analyse  des  Scheelits  von  Traver- 
sella ergab  ihm  im  Mittel  von  sechs  Analysen  : 

80,70  WOa;  19,26  CaO;  Summe  =  99,95. 

Eine  Zusammenstellung  an  dem  Bothbleierz  beobach-  Bothbieiers. 
teter  Flächen  hat  Hessenberg  (3)  gegeben,  zugleich 
mit  der  Beschreibung  von  Krystallen  dieses  Minerals  von 
Beresowsk,  welche  einige  neue  Flächen  zeigen.  Auch 
Da  üb  er  (4)  hat  die  krystallographische  Untersuchung  des 
Bothbleierzes  (5)  wieder  aufgenommen,  und  zahlreiche 
Combinationen  dieses  Minerals  beschrieben,  beobachtet  an 
Krystallen  von  Beresowsk,  von  Goiabeira,  Minas  Geraes 
in  Brasilien,  und  von  Labo  auf  der  Insel  Luzon,  an  welchen 
Krystallen  er  auch  zahlreiche  Messungen  ausgeführt  hat. 
Aus  diesen  Messungen  leitet  er  jetzt  ab  das  Verhältnifs 
der  Orthodiagonale  zur  Klinodiagonale  zur  Hauptaxe 
=  1  :  0,96023  :  0,91708,  den  Winkel  der  geneigten  Axen 


(1)  Uebenicht  d.  Result.  mineral.  Forschangen  im  Jahre  1869,  84; 
Jahrb.  Min.  1861,  184.  —  (2)  Pogg.  Ann.  CXI,  606.  —  (3)  Abhandl. 
d.  Senckenberg.  natarforsch.  GeaeUsch.  zu  Frankfurt  a.  M.  III,  281.  — 
(4)  Wien.  Acad.  Ber.  XLII,  19.  —  (6)  Vgl.  Jahresber.  t  1859,  804. 
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Pho' phVt*«^  Kenngott  (1)  hat  für  ein  in  dem  Wiener  Hofmineralien- 
Horncit.  cabinet  befindliches;  als  Talk  (in  Kalkspath  eingewachsen) 
aus  dem  Banat  bezeichnetes  Mineral  erkannt^  dafs  es  kein 
Talk  ist;  und  yermuthete  in  demselben  eine  neue  Species. 
Haidinger(2)  hat  dieses  Mineral  als  Hörnesit  bezeichnet 
und  giebt  über  dasselbe  Folgendes  an.  Es  bildet  rhom- 
boidische  Blättchen  von  36  und  144^,  an  den  Seiten  znge- 
schärft,  sehr  der  gewöhnlichsten  Form  des  Gjpses  ähnlich 
und  wohl  auch  dem  monoklinometrischen  System  angehörig; 
es  ist  vollkommen  spaltbar  in  der  Richtung  der  Pinakoid- 
flächc;  an  den  Spaltungsflächen  perlmutterglänzend;  weifs, 
durchsichtig  (an  dickeren  Stellen  durchscheinend);  höchst 
milde  und  in  dünnen  Blättchen  biegsam ;  von  Härte  0,5 
bis  1  und  spec.  Gew.  2,474;  Splitter  desselben  schmelzen 
schon  in  der  Kerzenflamme.  Die  von  Hauer  ausgeführte 
Analyse  ergab  : 

24,54  MgO ;  46,33  AsO«;  29,07  HO  (Samme  =  99,94) 

entsprechend  der  Formel  3  MgO,  AsOs  +  8  HO. 
AjAtft.  Breithaupt  (3)  fand   verschiedene  Apatite  optisch- 

zweiaxig^  den  Winkel  der  optischen  Axen  wechselnd  grofs. 
Nach  einer  Mittheilung  an  ihn  fand  auch  Jen z seh  den 
Apatit  optisch-zweiaxig.    Vgl.  S.  12. 

Einen  flächenreichen  Apatit-Kryatall  vom  St  Gotthard, 

aufser   den    bisher   bereits   für    diese  Erystalle  bekannten 

2P*/ 
Flächen  noch         '  auch  als  hexagonale  Pyramide  dritter 

Ordnung  zeigend|  beschrieb  F.  Ff  äff  (4).  Bomanowsky 
bestimmte  das  spec.  Gew.  von  Apatit -Erystallen  ans  dem 
Magnetberge  Blagodat  im  Ural  zu  3;20  und  Eokscharow 
beschrieb  Apatit -Krystalle,  die  auf  schwarzem  Turmalin 
von  Schaitanka  im  District  von  Katharinenburg  aufge- 
wachsen waren  (5). 

(1)  Jahrb.  d.  k.  k.  geolog.  Reichsanstalt  1860,  10.  —  (2)  Wien. 
Acad.  Ber.  XL,  18;  im  Auss.  Instit.  1860,  183;  Hauer's  Analyse 
auch  R^p.  chim.  pure  II,  286.  —  (8)  In  der  S.  11  angef.  Abhandl.  — 
(4)  Pogg.  Ann.  CXI,  276.  —  (6)  Materialien  znr  Miner.  Rofslands  III,  198. 
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Naranjo  7  Garza  und  Penuelas  (1)  beschrieben  "«^»»«rf*- 
das  Vorkommen  des  Phosphorits   bei  Logrosan   in  Estre- 
madnra  und  geben  die  Besultate  einer  Analyse  desselben, 
nach  welcher  si^  fjanden  : 

PO5     SiO,  o.  Thon     CIH      FIH      GaO      Fe,Ot    Verlost*).  Summe 

40,12  8,10  0,06      2,27     53,50      0,61         0,79  100,45 

•)  bei  WM  ? 

Bergemann  (2)  untersuchte  den  Triplit  von  Peilau  Tripm. 
in  Bheiopreafsen.  Derselbe  ist  dem  von  Limoges  ähnlich, 
aber  von  gerugerem  Glanz;  er  zeigt  deutliche  Spaltungs- 
richtuDgeu;  dunkelbraune,  fast  schwarze  Farbe  (das  Pulver 
ist  hell-leberbraun),  ist  in  dünnen  Splittern  durchscheinend 
und  zeigt  in  diesen  häufig  dunkler  gefärbte  Punkte,  hat 
die  Härte  =  4  und  das  spec.  Gew.  =  3,617,  derben  bis 
splitterigen  Bruch.    Er  ergab  : 

PO5      FeO     MnO     FetO,    CaO     MgO     NaO     SiOs     X*}    Summe 

82,76     81,72     80,88       1,55       1,19      0,32      0,41      0,23     1,28      100,29 
•)  Omhrerluflt. 

also  bezüglich  der  wesentlichen  Bestandtheile  eine  der 
schon  von  Berzelius  aufgestellten  Formel  4 MnO,  POs 
4-  4  FeO,  POft  entsprechende  Zusammensetzung, 

Kenngott  (3)   überzeugte   sich  durch  Vergleichung  (zwiMeut; 
der  Eigenschaften   des  als  Zwieselit  oder  Eisenapatit  be- 
nannten Minerals,   dafs  dasselbe  mit  dem  Triplit  zusam- 
menfällt und  keine  selbstständige  Species  ist 

Koksch ar 0 w  (4)  untersuchte dieBrocbantit-Krjstalle,  Bnif.te. 
welche  in  den  Kupfergruben  Gumeschewsk  und  Nischne-  '^"'^  *""*' 
Tagilsk  am  Ural  vorkommen.  Sie  zeigen  die  Flächen 
ooP  .  gd1^2  •  ooPoo  .  f  00;  Kokscharow  bestimmte, 
als  Besultat  der  Messungen  an  mehreren  Krystallen,  die 
Neigung  c»P  :  (x>P  in  brachydiagonalen  Hauptschnitt 
=  104«32',  <X)t2  :  ooP2  daselbst  =  65^44',  fcx)  :  too 


(1)  BuU.  g^ol.  [2]  XVn,  157.  —  (2)  J.  pr.  Cbem.  LXXIX,  414; 
im  A116E.  Chem.  Centr.  1860,  771;  B^.  ohim.  pure  11,  826.  — 
(8)  üebersioht  der  Besnlt  miner.  Fonchmigeo  im  Jahr  lS5e,  86; 
Jalirb.  Min.  1861,  186.  —  (4)  Materialien  zur  Mmer.  BnlMonds  DI,  260. 

jAhrMb«ridht  i.  Obern,  u.  •.  w.  f.  18«0.  50 
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daselbst  =  152^38';  das  Verhältniis  der  Nebenaxen  zar 
Hauptaxe  =  0,77387  :  1  :  0,24354. 

pii^nit.  Pisanit    nennt  Eenngott  (1)  den  von  Pisani  (2) 

untersuchten  kupfer-  und  eisenhaltigen  Vitriol. 

BieiTitrioi.  Eokscharow  (3)  hat  die  Besultate  seiner  eigenen 

früheren  Messungen  (4)  am  Bleivitriol  mit  den  von  V.  v* 
Lang  und  von  Dauber  erhaltenen  (5)  verglichen,  die 
Uebereinstimmung  derselben  besprochen,  und  weitere,  an 
einem  neuerdings  erhaltenen  Erjstall  vom  Monte  Foni  aus- 
geführte Messungen  mitgetheilt. 

sohwortpath.  Hessenberg(6)  beschrieb  Vorkommnisse  von  Schwer- 
spath,  wo  die  Krystalle  in  hörnerartigen,  gleich-  und  regel- 
mäPsig  gebauten  Vorsprüngen  ausgewachsen  sind.  Die 
Bichtung  dieses  Auswuchses  ist  (die  Hauptspaltungsfläche 
als  ooPoo  genommen)  zuweilen  gleichlaufend  mit  der 
Hauptaxe  (so  an  einer  vielleicht  von  Schneeberg  stam- 
menden Druse),  zuweilen  gleichlaufend  mit  der  Brachydia- 
gonale  (so  an  einer  Druse  von  Klein  -  Umstadt  am  Nord- 
rand des  Odenwaldes,  deren  Krystalle  aufser  oo't^oo  .  I^cx>. 
oot2  .  c»Pcx>  .  P  .  PVs  .  PVsr  .  PV8_.  PV4  •  PVö-  V»Poo 
.  Poo  .  2Poo  auch  die  neue  Fläche  {P 00  zeigen).  —  Einen 
an  einer  Seite  wie  durch  die  Einwirkung  eines  Lösungs- 
mittels angegriffenen  Seh werspath-Kry stall  von  Przibram 
beschrieb  Scheerer  (7). 

(woinyn.)  Schrauf  (8)   hat  krystallographisch- optische  Unter- 

suchungen   über    die    Identität    des    s.    g.  Woinyn    mit 
Schwerspath  veröffentlicht.     Er   fand   diese  Identität  be- 


(1)  Uebersicht  der  Resultate  mineral.  Forsch,  im  Jahre  1869,  10. 
Das  gleich  S.  H  diesee  Werkes  unter  Melanterit  besonders  besprochene 
Mineral  ist  dasselbe.  —  (2)  Jahresber.  f.  1859,  811.  —  (3)  Materialien 
zur  Miner.  Bufslands  III,  243.  —  (4)  Jahresber.  f.  1853,  842;  f.  1865, 
968.  —  (5)  Jahresber.  f.  1869,  810  f.  ^  (6)  Abhandl.  d.  Seni^eiiberg. 
natnrf.  Gesellsch.  zu  Frankfurt  a.  M.  III,  269.  —  (7)  Ans  d.  barg-  u. 
hüttennifiiin.  Zeit  1860,  Nr.  1,  9  in  Jahrb.  Min.  1860, 368.  —  (8)  Wiea. 
▲cad.  Ber.  XXX IX,  286. 
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Biätigt;  der  Wolnyn  ist  ib  der  Richtung  der  Makrodiagonale 
(das  Spaltungsprisma  als  Poo  genommen);  seltener  in  der 
Bichtnng  der  Uauptaxe  prismatisch  ausgebildeter  Schwer- 
spath  mit  cx)Poo.ooPoo.2Poo.Poo  als  vorherrschenden 
Flächen.  Seh  rauf  bestimmte  bei  dieser  Untersuchung 
auch  mehrere  9  bisher  noch  am  Schwerspath  nicht  beob- 
achtete Flächen. 

Für  den  Cölestin,  welcher  bei  Wassel  in  der  Gegend 
▼on  Lehrte ;  zwischen  Hannover  und  Braunschweig,  in 
Thonmergel  in  ungefärbten  Platten  oder  Tafeln^  deren 
Textur  die  Mitte  zwischen  faserig  und  dicht  hält,  vorkommt, 
fand  W.  Wicke  (1)  das  spec.  Gew.  =  4,020  und  die 
Zusammensetzung  A.  B  i&i  die,  nach  Betschy's  Mit- 
theilung (2),  von  Guthe  für  diesen  Cölestin  gefundene 
Zusammensetzung  : 

A  :  91,464  SrOjSOaj  8,813  CaO,  80^;  0,008  PeO  (Summe  =  99,780) 
B  :  92,856  „       ;    7,186  «        ;      —  (      n       =  »9,642) 

Als  wohl  zu  Glaserit  gehörig  betrachtet  W.  J. 
Taylor  (3)  ein  Salz  von  den  Chincha- Inseln,  welches 
hier  in  Concretionen  von  ^2  ^is  V4'  Durchmesser  vor- 
kommt, gelblichweifs,  undurchsichtig,  luftbeständig  ist,  kry- 
stallinische  Structur,  stechenden  und  bitteren  Geschmack, 
die  Härte  =  2  hat.  Zwei  Analysen  ergaben  (beide  Proben 
enthielten  Spuren  von  organischer  Substanz)  : 

a  :  48,40  SOg;  5,87  NH4O;  48,45  KG;  1,68  NaO  (Summe  =  98,90) 
6  :  48,80     «       5,10      „  46,49  (     „        =  99,89) 

entsprechend  KO,  SOs,  worin  KO  theilweise  durch  NH4O 
und  NaO  ersetzt  ist 

Moissenet(4)  fand  in  Glaubersalz,  welches  deutlich  aiRubenau. 
krystallisirt  eine  Ader   in   dem  Gyps  bei  Saint  -  Bambert 
(Dep.  d.  Ain)  bildet: 


OlAMcrit. 


(1)  Areh.  Pharm.  [2]  OII,  82;  im  Ausz.  Ohem.  Centr.  1860,  490. 
—  (2)  Ans  d.  Schriften  d.  natarhist  (Jesellsch.  zu  Hannoyer  in  Zeitsohr. 
f.  d.  ges.  Naturw:  XVI,  871.  ^  (8)  Aus  Proc.  Acad.  Nat.  Bc.  Phila- 
delphia, Not.  1859  in  SiU.  Am.  J.  [2J  XXIX,  872;  Jahrb.  Min.  1861, 
186.  —  (4)  Ann.  min.  [5]  XVII,  16. 
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20,0  NaO;  0,7  MgO;  26,0  80«;  Spar  r.  CIH;  68»S  HO. 
"(öuSlri?)"  ^^  ziegelrothem,  harzig  aussehendein^  leicht  serbrecb- 
lichem  Glauberit,  welcher  zusammeD  mit  Poljbalit  und 
etwas  Anhydrit  in  Steinsalz  bei  Varengeville  in  der  Gegend 
von  Nancy  vorkommt,  fand  P  i  8  a n  i  (1 )  50,50  pC.  NaO,  SOs, 
48;78  CaO,  SOs  und  0,40  eisenschüssigen  Thon  (Summe 
=  99,68),  der  Formel  NaO,  SO«  +  CaO,  SO,  entsprechend. 
KioMrit.  Wie   wir   einer   kurzen  Angabe  (2)  entnehmen,   hat 

Reich ar dt  ein  im  Stafsfurther  Schacht  vorkommendes 
Salz  als  Kiescrit  bezeichnet,  in  welchem  er  fand  : 

21,66  MgO;  43,06  60,;  34,56  HO  (Samme  =  99,27); 

beigefügt  ist  eine  auf  MgO,  SO»  +  3  HO  passende  Be- 
rechnung. —  M.  Sie  wert  (3)  unterschied  an  einer  ihm 
als  Kieserit  übergebenen  Probe  einen  opalartig  -  durch- 
scheinenden, leichter  zu  zerschlagenden  und  einen  etwas 
dunkeler  gelben,  undurchsichtigen,  viel  härteren  TheiU 
Ersterer  verlor  bei  100^  nur  unerheblich  an  Gewicht;  er 
ergab  bei  dem  Lösen  in  Salpetersäure  0,26  und  0,66  pC. 
Bückstand,  enthielt  auch  eine  Spur  Chlor;  ohne  Berück- 
sichtigung dieser  Beimengungen  wurde  die  Zusammensetzung 

der  bei  100^  getrockneten  Substanz  gefunden  : 

68,98  a.  68,90  pO.  SOg;  28,51  u.  28,61  MgO;  18,47  HO, 

entsprechend  der  Formel  MgO,  SOs  +  HO.  Der  härtere 
Theil  ergab  bei  dem  Behandeln  mit  heifsem  Wasser  einen 
1,5  pC.  betragenden  Rückstand,  welcher  noch  achwefels. 
Magnesia,  dann  noch  an  Magnesia  gebunden  Borsäure 
enthielt.  —  Auch  nach  B.  Leopold's  (4)  Untersuchungen 
kommt  dem  Kieserit  die  Formel  MgO,  SOs  +  HO  zu; 
er  leitet  aus  seinen  Versuchen  für  dieses  Mineral  als 
gefundene  ab  die  Procentgehalte  : 

57,78  SO,;  28,78  MgO;  14,13  HO  (Bamme  »  100,69), 


(1)  Compt  rend.  LI,  781;  im  Ausi.  Jahrb.  Min«  1861,  90;  Z«itMhr. 
Chem.  Pharm.  1861,  114.  —  (2)  Aroh.  Pharm.  [2]  CHI,  346,  ans  Rei- 
ch ar  dt 's  Schrift  :  das  Salsbergwerk  SUss^trth  bei  Magdefonrg,  1860. -»- 
(8)  Zeitschr.  f.  d.  ges,  Natnrw.  XVII,  49.  *  (4)  Daselbst,  61. 


Salfftto.  —  Cubonate.  739 

fand  aber  auch  demselben  0,5  bis  1,2  pC.  einer  unlöslichen 
Borsäure-Verbindnng  beigemengt 

Wie  Kenngott  (1)  mittheilt,   fand  E.  Schweizer   M.V,!IUä- 
bei  der  Analyse  von  s.  g.  Keramohalit  aus  dem  Maderaner-  Kenmohaiu. 
Thale  in  Canton  Uri  : 

80a    AlfO,    MgO    IfnO    FeO     KO     CuO    CaO    X*)      Cl     HOf) 
36,69     10,66      S,74      2,61     1,06     0,58     0,22     0,27     1,12     Spur    44,26 
•)  In  Wüsser  UnlÖaliches.  —  f)  Mit  Ammoniak. 

Die  untersuchte  Substanz  erscheint  im  Ganzen  als  Ein 
Mineral,  lockere  Haufwerke  bildend,  die  aus  kleinen  Par- 
tien faseriger  gelblich-grauer  Krjställchen  zusammengesetzt 
sind.  Schweizer  hebt  die  Uebereinstimmung  in  der 
Zusammensetzung  dieses  Salzes  und  der  des  von  Stro- 
meyer  analjsirten  s.  g.  Mangan -Magnesia -Alauns  vom 
Bosjesmanns- Flusse   in   Süd-Afrika  (2)  hervor.     Bei  dem 

a 

Umkrjstallisiren  bildeten  sich  magnesia-  und  manganfreie 
Octaeder,  die  wesentlich  aus  Ammoniak- Alaun  bestanden. 
Schweizer  ist  hiernach  geneigt,  die  untersuchte  Substanz 
ftlr  ein  Gemenge  mehrerer  Salze  oder  Doppelsalze  zu 
halten.  Kenngott  legt  dar,  daft  sich  auf  Grund  dieser 
Annahme  keine  wahrscheinliche  Zusammensetzung  des 
Salzgemenges  berechnen  läfst,  und  hält  es  für  wahrschein- 
licher, dafs  das  Mineral  vorherrschend  ein  in  beginnender 
Verwitterung  begriffener  Magnesia- Alaun  sei,  in  welchem 
die  Magnesia  theilweise  durch  andere  Basen  ersetzt  ist. 
Er  macht  noch  über  die  Vorkommnisse  dieses  Minerals 
in  der  Schweiz  Mittheilung. 

An  1"*°*  dicken    durchsichtigen  Malachitkrystallen  von  c*rbon»te. 
Rezbanja  fand  Hessenberg  (3)  das  gewöhnliche  Prisma 
00  P  (mit  Winkeln  von  103^42'  im  klinodiagonalen  Haupt- 


MaUehit. 


(1)  Uebenioht  d.  mineral.  Fonoh.  im  Jahre  1869,  12.  —  (2)  Pogg. 
Ann.  XXXI ,  337 ;  auob  der  de«  von  J.  L.  Smith  antersuchten  (um- 
kryitalllslrten)  Mangan-Magneaia- Alauns  Tom  grofsen  Salzsee  (Jafaresber. 
f.  1S54,  863).  Vgl.  auch  Jahreaber.  f.  1850.  757;  f.  1858,  762.  — 
<8)  Abhandl.  d.  Senckenberg.  uatarforscb.  Geaellich.  zu  Frankfurt  a.  M. 
m,  285. 
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sclmltt)  zngeschärft  durch  domatische  Flächen ,  die  an  der 
Hauptaxe  unter  etwa  152^  zu  einander  geneigt  sind.  Be- 
trachtet man  die  gewöhnlich  beschriebene  (unter  123^' 
zugeschärfte)  Malachitform  als  die  Zwillingsform  (mit 
oo  P  oo  als  Zwillingsfläche)  ooP.ooPoo.  —  Poo,  so 
scheinen  die  von  ^es8enberg  beobachteten  domatischen 
Flächen  —  V2  P  oo  zu  sein. 
K«ik«(Mih.  Y.  Scharff  (1)  hat  Bemerkungen   über  die  milchige 

Trübung  auf  der  Endfläche  des  säuligen  Kalkspaths^  und 
über  den  Bau  von  Ealkspath-Kry stallen  überhaupt,  ver- 
öfi'entlicht. 

lieber  prismatische  Kalkspathformen  von  Luganure, 
Grafschaft  Wickle w  in  Irland,  hat  W.  K.  Sullivan  (2) 
Mittheilungen  gemacht. 

Hessenberg  (3)  beschrieb  Ealkspath-Erystalle  von 
Rossie,  St  Lawrence-County  in  New-York  (R  .  0  K  .  4  R  . 
4R«.2R"/4  .  «2/85  R"/';  letztere  beiden  Scalenoeder  sind 
neu ;  Zwillinge  mit  0  R  als  Zusammensetzungsfläche),  von 
unbekanntem  Fundort  «(an  dem  flächenreichen  Ejystall  ist 
das. Scalenoeder  ^V7R*  vorherrschend),  von  Andreasberg 
(bauchig  aufgeschwollene  stumpf  -  scalenoedrische  Formen 
mit  —  2  R ,  und  an  den  Endecken  durch  —  V?  B  zuge- 
spitzt) und  aus  dem  Maderaner  Thal  im  Canton  üri  (an 
der  aufser  OR  zahlreiche  Rhomboeder  zeigenden  Combi- 
nation  findet  sich  auch  —  Vio  R)« 

Tschermak  (4)  hat  Mittheilungen  gemacht  über 
Ealkspath-Erjstalle  mit  Kernen,  namentlich  solche,  wo 
die  Hülle  eine  andere  Form  als  der  Kern  hat;  hierherge- 
hörige Beobachtungen  sind  von  B  o  u  r  n  0  n  (5),  R  i  c  h  t  e  r  (6) 


(1)  Jahrb.  Min.  1860,  535.  —  (2)  AuB  d.  AÜantiB,  Nr.  V,  176  in 
Phil.  Mag.  [4]  XIX,  883.  -'  (8)  Abhandl.  d.  Sonckenberg.  natorforseh. 
OoBellsch.  za  Frankfurt  a.  M.  III,  262.  --  (4)  Wien.  Acad.  Ber.  XL, 
109;  im  Ausz.  Zeitschr.  t  d.  gei.  Natnrw.  XVI,  186.  —  (5)  Trait^ 
oomplet  de  la  ohaux  carbonat^e  I,  840  (a.  II,  810;  TgL  Delesse  in 
Ann.  min.  [5]  XYI,  344).  —  (6)  Zeitsohr.  f.  Physik  q. jerwandte  Wissen- 
seh.  II  a.  III. 
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and  H.  Kopp  (1)  beschrieben  worden.  Tschermak  »«»k-p^tii. 
beschrieb  Ealkspathkrystalle  von  Celadna  in  Mähren,  bei 
welchen  in  einer  wasserhellen,  4-  R  (häufig  mit  —  2  R) 
Beigenden  Hülle  braune,  mit  der  HttUe  fest  verwachsene 
Kerne  von  der  Form  —  2  R  stecken.  Die  wasserhelle 
Hülle  ist  fast  reiner  kohlens.  Kalk,  nur  Spuren  von  Mag- 
nesia enthaltend;  in  dem  braunen  Kern  (spec  Gew.  2,80) 
wurden  gefunden  : 

CaO,  CO,      PeO,  CO,      MnO,  CO,      MgO,  CO,      ünlösl.  •) 

96,67  2,17  Spur  0,36  0,90 

•)  Eia«n8llieat 

Am  Oümbelberge  bei  Neutitschein  in  Mähren  finden 
sich  von  blasiger  Diabas-Masse  umschlossen  grobkörnige 
Kalkblöcke  von  blaulich  -  grüner  Farbe  und  mattem  An- 
sehen auf  den  Spaltflächen.    Tschermak  (2)  fand  darin  : 

/— ^    ^  B**)        Summe 

CO,        SiO,       FeO         CaO        MgO        HO  ^ 

83,10        0,12        4,67        40,41        1,09        1,80  19,07  100,16 

*)  In  a«br  verdttnnter  SalzsXure  löalicb.  —  **)  unlöslich  (Diabas). 

Der  im  Grünstein-Gebirge  bei  Neutit»chein  in  Mähren 
südlich  von  diesem  Orte  auftretende  graugrüne  meistens 
sehr  feinkörnige  Kalk-Diabas  zeigt  nach  Tschermak  (3) 
unter  dem  Mikroscop  stets  einen  weifsen  trüben  Feldspath^ 
kurze  dunkelgrüne  Säulchen  von  Augit,  und  viele  weifse 
Kalkspath -Kömchen;  an  manchen  Stellen  aber^  nament- 
lich bei  Blauendorf  und  SenftlebeU;  findet  sich  in  ihm  ein 
dunkel -graugrüner  körniger  Kalk  in  Körnern  von  etwa 
5°*"  Durchmesser,  deren  (im  Endkantenwinkel  unter  105^  bis 
106^  geneigte)  Spaltflächen  fettglänzend  oder  matt  sind, 
und  welche  mit  Säuren  behandelt  eine  erhebliche  Menge 
eines  im  Mineral  gleichförmig  vertheilten  dunkelgrünen 
sandigen  Pulvers  hinterlassen.  Es  ergab  der  sich  bei  Be- 
handlung mit  Essigsäure  bei  etwa  ÖO^  lösende  Theil  A 
und  der  dabei  ungelöst  bleibende  B  : 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  XCIV,  118.    —   (2)  Wien.  Ber.  XL,  130.   — 
(8)  Daselbst,  189. 
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A  :  56,06  GaO,  GO9;  6^3  MgO,  00,;  4,00  t'efOa  (Summe  =  6&^9  pG.) 
B  :  28,98  SiOg;  3,52  AlsO,;  1,76  FeO;  0,63  MgO  (      y,      «84,89  »  } 

Konu.  Sin  in   (}en  nördlich  vom  Siebengebirge  auftretenden 

Basalten  In  Form  graugelber ,  gelblicher  bis  bräunlicher 
amorpher  Einschlüsse  von  sehr  wechselnder  Gröfse  vor- 
kommendes Mineral,  welches  in  dünnen  Splittern  durdi* 
scheinend  ist,  das  spec.  Gew.  3,804  und  Härte  über  3  er- 
gab, zeigte  sich  bei  Berge  man  n's  (I)  Analyse  einer  gelb- 
lichen (der  am  häufigsten  vorkommendeä)  Varietät  be- 
stehend aus  : 

FeO,  COs    CaO,  CO,    MgO,  CO,    MnO,  CO,     Fe,08      HO      Snmme 
83,78  26,18  17,71  2,23  16,79      2,87       99,56 

Bergemann  legt  diesem  Mineral  den  Namen  Konit 
bei,    mit  welchem  früher   ein   aschgrauer  (xovif,   Asche) 
dichter  Bitterspath  bezeichnet  worden  war. 
M«iigiiii«p«th.         E.  Hildenbrand  (2)  fand  bei  der  Analyse  des  Bim- 
beerspaths  von  Oberneisen  in  Nassau  (3)  : 

38,94  COs ;  55,32MdO  ;  2,90  CaO ;  2,07  MgO ;  0,61  FeO  (Summe  «  99,84) 
oder  89,55  MnO,  CO,;  5,18  CaO,  CO,;  4,28  MgO,  CO,j  0,99  FeO,  CO». 

Hydro-  P.  Meyer  (4)   untersuchte  den  Hydromagnesit,   wel- 

cher bei  Sasbach  am  Eaiserstuhl  im  Breisgau  Hohlräume 
erfüllend  vorkam.  Das  Mineral  bildet  nierenförmige  auf- 
geplatzte erdige  Massen,  welche  theils  kreideweich  sind, 
theils  so  hart,  dafs  sie  mit  dem  Fingernagel  geritzt  einen 
glänzenden  Strich  zeigen.  Es  ergab,  im  Mittel  mehrerer 
Analysen  und  nach  Abrechnung   beigemengter  Gangart  : 

2,47  CaO;  47,69  MgO;  45,27  CO,;  4,57  HO, 

entsprechend  der  Formel  4  (MgO,  CO,)  +  MgO,  HO. 
Borate.  Dcu  Boracit,  welchen  Brewster  schon   früher   als 

optisch -einaxig  mit  einer  hexaedrischen  Axe  als  Hauptaxe 


Bonelt. 


(1)  J.  pr.  Cbem.  LXXIX,  410;  im  Ansz.  Ghem.  Centr.  1860,  769; 
Rifp.  cbim.  pure  11,  325.  —  (2)  Ann.  Ch.  Phann.  CXV,  348 ;  imJLoss. 
R^p.  chim.  pure  III,  90.  —  (3)  Vgl.  Jahre^ber.  t  1853,  848;  f.  1856, 
883.  —  (4)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXV,  129;  im  Anes.  Ghem.  Centr.  1860, 
863;  J.  pr.  Chem.  LXXXII,  251. 
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erkannt  hatte^  betrachtet  Breithaupt  (1)  anch  auf  Grund 
Ton  WinkelmeBSungen  als  hexagonal  krystallisirend. 

Eokscharow  (2)    gab  eine  Monographie    des   bis 
jetst  nur  an  wenigen  Orten  im  Ural  gefundenen  Bhodizits« 

Nach  Fehling's  Mittheilung  (3)  enthält  Steinsalz  aus  chiona^ 
dem  Schachte  bei  Friedrichshall  in  Württemberg  : 

a  reines,  gans  klares  Stemsale«  wie  es  sich  häufig  findet»  mit  ein- 
geechloMener  Flüssigkeit  und  Gashlasen  (Analyse  von  Kinselbach); 
h  Steinsalz,  wie  es  gewöhnlich  vorkommt  (Holz);  c  Steinsalz,  in  Krusten 
und  Nestern  Yorkommend  (Kielmayer);  d  unreines  Steinsalz,  wie  es 
in  einem  Nest  vorkommt  (Elwert)  : 

a  :    100,00  NaCl ;  Spur  ▼.  CaO,  SO, ; 

h  :      99,15      ,    ;  0,29        «        ;  0,66  UnlösL  (Thon) 

c  :      99,60      „     ;  0,14        „        ;  0,26      „ 

d  :      91,8        „    ;  1,2  „        ;  7,6 

E.  Cappa(4)  hat  Mittheilungen  gemacht  über  zwei  iSoiiStt 
in  ihren  äufseren  Eigenschaften  dem  Cotunnit  nahe- 
stehende, bei  der  Eruption  des  Vesuvs  1858  gebildete 
Sublimationsproducte,  gelbliche  matte  Mineralien  ^  welche 
mit  kleinen  Mengen  anderer  Substanzen  (namentlich  mit 
Chlorkupfer)  gemengte  Bleioxychloride  zu  sein  scheinen; 
für  das  Eine  namentlich  hält  Cappa  es  fUr  wahrschein- 
licher, dafs  es  PbCl,  PbO  (Matlockit)  (5),  als  dafs  es 
PbCl;  2  PbO  (Mendipit)  sei. 

Von  einer  umfassenden  Untersuchung  Delesse's  (6) „^JJJ *,*;„^ 
über  die  Pseudomorphosen  können  wir  hier  nur  Inhalt  und 
Richtung  kurz  andeuten.  Delesse  hebt  zuerst  hervor, 
dafs  häufig  Einschlüsse  von  Mineralien  in  Mineralien  mit 
Unrecht  als  Umwandlungsproducte  der  umhüllenden  Sub- 
stanz betrachtet  wurden ;  er  giebt  eine  Uebersicht  über  die 


(1)  In  der  8.  11  angef.  AhhandL  —  (2)  Materialien  snr  Mineral. 
Bnfslands  ni,  281.  —  (8)  Wflrttemherg.  natnrwissensch.  Jahreshefte, 
XVI.  Jahrg.,  292;  Zeitschr.  f.  d.  ges.  Natarw.  XV,  492.  ~  (4)  Compt 
rend.  L,  955 ;  J*  pr.  Chem.  LXXX,  881 ;  Chem.  Centr.  1860,  608 ;  Phil. 
Mag.  [4]  XX,  87.  —  (5)  Jahresher.  f.  1861,  821.  —  (6)  Ann.  min.  [5] 
XVI,  317;  im  AnsK.  Compt.  rend.  L,  944  ;  Instit.  1860,  205 ;  Zeitschr.  f.  d. 
ges.Natiirw.  XVI,186;  Zeitschr.  d.  deutschen  geolog.  Qesellsch.  XII,  277. 
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bezüglich  der  wichtigsten  solcher  Fälle,  namentlich  der 
Einschlüsse  in  deutlich  krystallisirten  Mineralien;  ihm  be^ 
kannt  gewordenen  Beobachtungen.  Er  wendet  sich  dann 
zu  der  Betrachtung  und  Definiruog  des  eigentlichen  Pseudo* 
morphismus;  er  unterscheidet  Veränderungs-  und  Ver- 
drängungs-Pseudomorphosen  und  bespricht,  welche  Ab- 
theilungen sonst  noch  auf  dem  Gebiete  der  Pseudomorphosen- 
Lehre  aufgestellt  wurden.  Er  erörtert  die  Schwierigkeiten! 
welche  die  Unterscheidung  von  Mineralien  mit  Einschlüssen 
von  solchen ;  die  in  Umbildung  zu  Pseudomorphosen  be- 
griffen sind,  bieten  kann.  Er  geht  auf  eine  Untersuchung 
der  verschiedenen  Arten  ein,  wie  ein  Mineral  ein  anderes 
umschliefsen  kann  (ohne  Orientirung  beider  Mineralien, 
oder  mit  Orientirung,  und  zwar  mit  centraler  oder  auch 
mit  axialer) ;  er  bespricht  das  Wechselnde  in  dem  Mengen- 
verhältnifs  des  umschliefsenden  Minerals  zu  dem  umschlosse- 
nen. Er  legt  dar,  wie  Einschlüsse  in  Mineralien  bei  gleich- 
zeitigem Erystallisiren  der  umschliefsenden  und  der  um- 
schlossenen Substanz  entstehen  können  und  Derartiges 
namentlich  bei  nahe  übereinstimmender  Zusammensetzung 
beider  Substanzen  möglich  und  bei  dem  Statthaben  von 
Orientirung  der  Erystalle  beider  Substanzen  wahrscheinlich 
ist;  ferner,  wie  ein  Mineral  bei  dem  Krjstallisiren  ein 
schon  vorher  dagewesenes  umschliefsen  kann,  und  wie 
auch  selbst  in  einem  krjstallisirten  Mineral,  z.  B.  in  Folge 
von  Infiltration  in  dasselbe,  Einschlüsse  als  spätere  Bildung 
entstehen  können.  Er  bespricht  nun,  dafs  das  umschliefsende 
oder,  das  umschlossene  Mineral  keineswegs  ein  pseudomor- 
phes  zu  sein  braucht ,  und  dafs  namentlich  isomorphe 
Mineralien  sich  orientirt,  ohne  dafs  Pseudomorphismas 
anzunehmen  ist,  umschliefsen  können.  Er  giebt  eine  Zu- 
sammenstellung der  von  ihm  als  Fälle  wahrer  Umwand- 
lung betrachteten  Pseudomorphosen.  Auf  di^se  Zusammen- 
stellung gestützt  erörtert  er  die  Umwandlung  Einer  Varietät 
eines  Minerals  zu  einer  anderen  Varietät  desselben  Minerals, 
die  Fälle  gegenseitiger  Umwandlungen,   femer  was  sich 
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über  die  Beziehungen  sswischen  der  Zagammensetzang  des  ,J];^ 
nrsprttDglicben  und  der  des  umgewaDdelten  Minerals  für 
ganze  Mineral-Familien  sagen  läfst;  die  gröisere  Häufigkeit 
der  Veränderungs-Pseudomorphosen  im  Vergleich  zu  den 
Verdrängungs-Pseudomorphosen,  und  wie  dasselbe  Mineral 
bald  ursprüngliches  und  dano  der  Umwandlung  unterlegenes 
und  bald  wiederum  Product  solcher  Umwandlung  ist. 
Bezüglich  der  von  ihm  für  einzelne  Mineralien  wie  für 
Mineral-Familien  gegebenen  statistischen  Uebersichten 
müssen  wir^  'wie  bezüglich  der  Ausfuhrung  der  im  Voi^ 
stehenden  nur  angedeuteten  Grundzüge  der  Untersuchung 
überhaupt,  auf  die  Abhandlung  verweisen;  eben  so  auch 
bezüglich  Dessen^  was  D  elesse  über  die  Lagerungsstätten 
pseudomorpher  Mineralien  sagt  und  über  die  künstliche 
Hervorbringung  von  Pseudomorphosen  zusammenstellt. 

Breithaupt  (1)  machte  Mittheilung  über  Pseudo- 
morphosen von  Anhydrit  (Bleiglanz  mit  Eindrücken ,  die 
von  Anhydrit  herzurühren  scheinen,  von  Andreasberg  und 
Freiberg,  Quarz  mit  solchen  Eindrücken  von  Ehrenfrieders- 
dorf). K.  G.  Zimmermann  (2)  beschrieb  verschiedene 
Pseudomorphosen  :  von  Feldspatb  nach  Bergkrystall  (von 
Krageröe),  von  Titaneisen  nach  Orthoklas  (ebendaher),  von 
Chaicedon  nach  Mesolith  (von  den  Faröern),  und  von 
Brauneisenstein  nach  Magneteisen  (von  Dannemora).  Nög- 
gerath  (3)  beschrieb  eine  riesige  Pseudomorphose  von 
Eisenglanz  nach  Ealkspath  (von  Sundwig  bei  Iserlohn), 
G.  vom  Bath  (4)  eine  Pseudomorphose  von  Feldspath 
nach  Arragonit  (von  Herrengrund  in  Ungarn).  T  a  m  n  a  u  (5) 


(1)  Ans  d.  berg-  n.  hüttenmlliin.  Zeitong  1860,  Nr.  1,  9  in  Jahrb. 
Min.  1860,  229;  Zeitschr.  f.  d.  ges.  Natarw.  XV,  193.  —  (2)  Jahrb. 
Min.  1860,  826;  Zeitschr.  f.  d.  gea.  Naturw.  XVI,  877.  u.  (ß)  Aus  d. 
VerhandL  d.  niederrhein.  GeaeUsoh.  f.  Natork.  sn  Bonn  y.  4.  JbM  1860 
in  Jahrb.  Min.  1860,  672.  ^  (4)  Aus  d.  YdrhandL  d.  niederrhein.  Ge- 
aeUaclu  f.  Natnrk.  sn  Bonn  ▼.  4.  JoU  1860  in  Jahrb.  Min.  1860,  678; 
Zeitschr.  f.  d.  ges.  Naturw.  XYI,  96.  «-  (6)  Zeitechr.  d.  dentaohen 
geolog.  Gesellsch.  XII,  179. 
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besprach  Pseudomorphosen  von  Quare  nach  Schwerapath 
(▼on  Freiberg  und  Schneeberg  in  Sachsen,  von  Krenmits 
in  Ungarn,  von  Griedel  bei  Butzbach  in  Hessen). 

A«  E.  Reufs  (1)  beschrieb  Pseudomorphosen  von 
Nakrit  (Pholerit)  nach  Earpholith  und  von  einer  kaolin- 
artigen Masse  nach  Topas  (beide  von  Schlaggenwald  in 
Böhmen);  ferner  (2)  Pseudomorphosen  von  Kalkspath  nach 
Schwerspath  (vom  Mariengang  in  Böhmen). 

Ueber  Pseudomorphosen  von  Silber  nach  Sprödglaa- 
erz  vgl.  S.  748,  über  umgewandelten  Olivin  S.  757,  über 
zersetzten  Äugit  S.  758,  über  Pseudomorphosen  von  Oligo* 
klas  nach  Leucit  S.  760,  über  veränderten  Laumonlit  S.  771^ 
über  Pseudomorphosen  von  Serpentin  nach  Glimmer  S«  774. 
orfABoid«.  Eokscharow  (3)  fand  im  Mittel  einer  gröfseren 
Hoaicatein.  ^^^jjj  ^^^  McBsungcn  au  Honigstein-Krjstallen  von  Artem 
in  Thüringen  die  Neigung  P  :  P  in  den  Seitenkanten 
as  92^48^  Im  Mittel  aus  seinen  Messungsresultaten  und 
denen  früherer  Forscher  nimmt  er  für  P  die  Hauptaxe 
=  0,746445^  den  Seitenkantenwinkel  =r  93^',  den  End- 
kantenwinkel =  118^16'.  Er  beschreibt  das  Vorkommen 
des  Honigsteins  in  Bafsland,  im  District  Nertschinsk  (4) 
und  im  Gouvernement  Tula.  —  Ueber  letzteres  Vorkommen, 
in  der  Kohlengrube  von  Malovka  im  Gouvernement  Tula, 
hat  auch  Iljenkof  (5)  Mittheilung  gemacht;  Letzterer 
bestimmte  für  den  Honigstein  von  diesem  Fundort  das 
spec.  Gew.  «=  1,597  und  fand  darin  21,18  pC.  C,  14,20  AltOa, 
44,16  HO. 

Ueber  die  Erdharze  von  Bedwitz  (Fichtelit),  Uznach 
(Scheererit)  und  Holtegaard  (Phylloretin)  vgl.  S.  476. 


SMhan. 


(1)  Ans  LotO0  1860,  Min,  X,  41  in  Jahrb.  Min.  1861,  78.  * 
(S)  Am  LotoB  1860,  JaU,  X,  134  in  Jahrb.  Min.  1861,  180.  — 
(3)  Materialien  cur  Mineral.  RofiilancU  III,  217.  «^  (4)  Jahreaber.  f.  1866, 
746.  —  (5)  finll.  de  la  toc.  imp.  des  naturaliste«  de  Moicoa,  1859, 
Nr.  II,  547;  anch  in  Kokeoharow's  vorerwähnter  AbhaadL ;  ianAnaa. 
Jahrb.  Min.  1861,  84. 
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A,  Bertolio  (1)  untersuchte  eine  Probe  einer  vor  ■»*>»«• 
etwa  11  Jahren  von  Rio  Janeiro  nach  Mailand  geschickten, 
als  Ozokerit  bezeichneten  Substanz.  Dieselbe  war  stroh- 
gelb, glänzend;  fettig  anzuAlhlen,  talk-hart,  von  muscheligem 
Bruch;  0;98  spec.  Gew.;  bei  85^  schmelzend  und  bei  78^ 
erstarrend;  bei  245^  unter  Bräunung  und  Ausstofsung  eines 
Fettgeruches  ins  Kochen  kommend;  sie  war  in  heifsem 
Alkohol  löslich  und  schied  sich  bei  dem  Erkalten  desselben 
als  ein  aus  Blättchen  bestehendes  weifses  Pulver  ab;  sie 
ergab  bei  mehreren  Analysen  69;5  bis  70,2  pC.  C;  12,2 
bis  12;4  H.  Die  Substanz  wird  dem  Monomargarin  und 
Monostearin  verglichen ;  auf  Verseitbarkeit  wurde  sie,  wie 
es  scheint;  nicht  untersucht    Ihr  Ursprung  ist  unbekannt. 

Ueber  das  Steinöl  von  Sehnde  bei  Hannover  vgl.  S.  468  ft.;     srdOL 
über  das  galizische  S.  475  u.  711. 


(1)  Ans  d.  Jod  Sog.  It«L  loiemi.  ut  1860,  II,  140  in  Jahrb.  lliii. 
1861,  183. 


j 
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Aiigomei-  Wir   haben    im    vorhergehenden    Jahresber.   S.    148 

oertefaM-  H.  Roae's  Untersuchungen  über  die  verschiedenen  Zu- 
stände  der  Kieselsäure  und  S.  825  die  hauptsächlich  auf 
diese  Untersuchungen  gestützte  Vertheidigung  der  Ansicht, 
dafs  der  Quarz  des  Granits  und  somit  auch  der  ganze 
Granit  nicht  auf  feurig-flüssigem  Wege  gebildet  sein  könne, 
besprochen.  Ch.  Sainte-Clair e  Deville  (1)  hat  den 
Beweisen;  welche  Kose  fiir  diese  Ansicht  aufstellte,  Be- 
merkungen entgegengesetzt.  Er  erinnert  daran,  dafs  Feld- 
spath  und  Glimmer  unzweifelhaft  primäre  Ausscheidungen 
in  Eruptiv-Gesteinen  sein  können  und  dies  auch  für  den 
Quarz  noch  nicht  als  unmöglich  betrachtet  werden  dürfe, 
wenn  auch  bis  jetzt  krjstallisirte  Kieselsäure  künstlich  nur 
auf  nassem  Wege  erhalten  wurde;  ferner  daran,  dafs  ge- 
wisse Schwierigkeiten  bezüglich  der  Auffassung  des  Granita 
als  eines  auf  feurig-flüssigem  Wege  gebildeten  Gesteins 
sich  beseitigen  lassen  durch  die  Annahmen,  der  Quarz  sei 
erst  weit  unter  seinem  Schmelzpunkt  krystallisirt  (2),  und 
aus  einer  Masse,  welche  freie  Kieselsäure  enthalte,  können 


(1)  Ann.   eh.  phys.  [3]  LIX,    74;    Phil   Mag.   [4]  XX,    176.   — 
(S)  Vgl.  Jahresber.  t  1847  u.  1848,  1264  ff. 
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basische  Silicate  kiystallisiren,  eben  so  wie  wasserarme 
Hydrate  ans  wässeriger  Lösung.  Namentlich  beruft  sich 
Deville  noch  auf  die  unverkennbare  Analogie ,  welche 
Granit-Gesteine  mit  Eruptiv-Gesteinen  unzweifelhaften  Ur- 
sprungs bieten^  um  den  ersteren  Gesteinen  den  feurig* 
flüssigen  Ursprung  zu  wahren.  Uebrigens  stellt  Deville 
eine  Mitwirkung  des  Wassers  bei  der  Granitbildung 
keineswegs  in  Abrede^  erkennt  im  Gegentheil  die  Anwesen- 
heit von  Wasser  in  feurig  -  flüssiger  Gesteinsmasse  mit 
£.  de  Beaumont^  welcher  bereits  einen  Wassergehalt 
der  Lava  der  Sauerstofiabsorption  in  geschmolzenem  Silber 
verglichen  hatte,  und  Anderen  ausdrücklich  an. 

Von  Daubr^e's  inhalt-  und  umfangreicher  Abband- Metunorpiü«- 

BUH« 

lung  :  Studien  und  synthetische  Versuche  über  den  Meta- 
morphismus und  die  Bildung  krystallinischer  Gesteine  (1); 
können  wir,  bei  den  diesem  Berichte  gesteckten  Grenzen, 
wenig  mehr  als  eine  Inhaltsftnzeige  geben.  Die  Abhand- 
lung zerfielt  in  drei  grofse  Abschnitte,  deren  erster  das 
Geschichtliche  des  Gegenstandes  darlegt,  der  zweite  die 
als  festgestellt  zu  betrachtenden  Thatsachen  erörtert,  und 
der  dritte  die  diesen  Thatsachen  genügenden  theoretischen 
Erklärungen  zu  geben  bestimmt  ist  —  In  dem  ersten 
Abschnitt  legt  Daubree  in  sehr  eingehender  Weise  dar, 
welche  geologischen  Ansichten  früher  aufgestellt  wurden 
und  durch  welche  Beobachtungen  und  Betrachtungen  die 
Lehre  vom  Metamorphismus  in  die  Wissenschaft  eingeführt, 
erweitert  und  berichtigt  wurde,  und  welche  synthetischen 
Versuche  angestellt  wurden,  die  in  die  Lehre  vom  Meta- 
morphismus Licht  zu  bringen  geeignet  waren.  —  In  dem 
zweiten  Abschnitt  erörtert  Daubree  die  auf  den  Meta- 
morphismus  bezüglichen  Thatsachen;  er  bespricht  nament- 
lich  den   Juxtapositions  -  (  Contact-  )Metamorphismus ,    den 


(1)  M^moires  pr^sent^  par  diTers  lavants  li  V Aoad^mie  des  soyBDces, 
T.  XVII;  Ann.  min.  [5]  XVI,  165-219  a.  S93-476;  im  Aub%.  Jahrb.  Min. 
1860,  727,  817  ,*  Anseige  M.  Aroh.  ph.  nat  IX,  360. 
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^•«^^^- Regional -MetamorphiBmus  (speciell  den  der  »Sduefer-Ge- 
steine  sedimentärer  Entstehung)  und  den  Structur-Met»- 
morphisnaus;  er  giebt  Betrachtangen  über  die  Lagerung, 
das  Zusammenvorkommen  und  den  Ursprung  des  Dolomits, 
des  GypseS;   des  Steinsalzes,  des  Schwefels  und  der  bitu- 
minösen Ablagerungen;  so  wie  über  die  Beziehungen,  die 
sich  bezüglich   des   Auftretens  von  Erz-Lagerstätten,  des 
Motamorphismus  und  des  Vorkommens  von  Mineralwässern 
erkennen  lassen.  —  In  dem  dritten  Abschnitt  entwickelt 
Daubr^e    seine   Ansichten    über    den   Motamorphismus, 
unter  Zuhülfenahme  der  von  ihm  selbst  gemachten  Beobach- 
tungen und  Versuche.    Er  zeigt  zunächst,   dafs  die  innere 
Erdwärme  f&r  sich  allein  nicht  zur  Eirklärung  der  hier  in 
Betracht  kommenden   Erscheinungen   genügt,    wenn    sie 
auch  ohne  Zweifel   bei   ihnen  mitgewirkt  hat,   und  dais 
eben  so  wenig  die  Annahme  der  Mitwirkung  vulkanischer 
Dämpfe  und  Gase  ausreicht  *  Von  sehr  allgemeiner  Mitr 
Wirkung  bei  den  Metamorphismus-Phänomenen  scheint  hin- 
gegen das  Wasser  gewesen  zu  sein,  und  Vieles  läfst  sich 
durch  die  Annahme,  Wasser  habß,  namentlich  unter  er- 
höhtem Druck,  auf  Gesteine  gewirkt,    in  befriedigender 
Weise  erklären.    Daubr^e  beschreibt  nochmals  seine,  von 
uns  schon  früher  (1)  besprochenen.  Versuche  über  die  Ein- 
wirkung des  Wassers   bei  höherer  Temperatur  auf  Glaa, 
wo   sich  u.  a.  ein    zeolithartiges   Silicat,    Quarz  und    ein 
lösliches  Silicat  bilden,   und   auf  Obsidian,  wo  ein   feld- 
spathartiges  Mineral  entsteht,  femer  seine  Versuche  über 
die   Umwandlung  von  Kaolin  in  Feldspath,  von  Holz  in 
Anthracit;   er  erinnert  an  seine,  gleichfalls  in  diesen  Be- 
richten bereits  (2)  besprochenen,  Beobachtungen  über  den 


(1)  JaHresber.  f.  1857,  164,  492,  704;  Tgl.  f.  1858,  754.  —  (2)  Jäh- 
resber.  f.  1857,  165;  l  1858,  709,  754  f.  Wie  Danbr^e  später  (ans 
Bull.  «€ol.  [2]  XVIII,  108  in  Jahrb.  Min.  1861,  826)  fnitgetheih  hat, 
iat  anch  bei  Luxeoil  (Dep.  d.  Haate-6a6ne)  alter  römiseber  Mörtel  unter 
dem  Einflufg  des  ihn  stets  darcbsickemden  Mineralwassers  (dessen  Tbm« 
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Metamorphiamus;  welchen  zn  Plombidres  alter  römischer  "'•*'^^***'" 
Mörtel  bei  lange  dauernder  Einwirkung  des  heifsen  Mineral- 
wassers erlitten  hat;  erlegt  dar^  welche  Schlufsfolgerungen 
bezüglich  des  Metamorphismus  sich  aus  diesen  Versuchen 
und  Beobachtungen  ziehen  lassen.  Er  zeigt,  welche  Vor- 
theile  für  die  Erkl&rung  der  Bildung  der  Silicat-Gesteine 
die  Annahme  einer  Mitwirkung  des  Wassers  vor  der  An- 
nahme, nur  höhere  Temperatur  sei  das  Wirkende  gewesen^ 
bietet;  er  hebt  die  mineralogische  Aehnlichkeit  zwischen 
den  Eruptiy-Gesteinen  und  den  metamorphischen  Gesteinen 
hervor;  und  dafs  man  daraus  nicht  auf  eine  Bildung  auch 
der  letzteren  auf  ausschliefslich  feurigem  Wege,  sondern 
im  Gegentheil  eine  Bildung  auch  der  ersteren  unter  Mit- 
wirkung des  Wassers  zu  folgern  habe.  Er  erörtert  noch 
die  Beziehungen  des'Structnr-Metamorphismus  zu  dem  ge- 
wöhnlichen Metamorphismus.  Er  stellt  die  Phänomene 
zusammen,  deren  Heerd  in  der  Tiefe  ist  Ueberall  findet 
er  Anzeigen,  dafs  ein  und  dasselbe  Agens,  oft  über  weite 
Strecken  hin,  wirksam  war  :  das  Wasser  in  verschiedenen 
Hitzegraden,  neben  welchem,  in  secundärer  Weise,  die  es 
begleitenden  Emanationen  ihre  Wirksamkeit  ausüben  konn- 
ten. —  Anhangsweise  theilt  Daubrde  noch  Betrachtungen 
mit  über  die  Bildung  der  Schiefer-Gesteine  aus  älterer  als 
der  Silur-Zeit.  Er  erörtert  die  Gründe,  welche  die  ältesten 
Gesteine  als  metamorphische  betrachten  liefsen.  Er  hebt 
hervor,  dafs  zu  einer  früheren  Zeit,  wo  alles  Wasser  noch 
dampfförmig  in  der  Atmosphäre  enthalten  war  und  auf  die 
Erde  einen  unvergleichlich  viel  höheren  Druck,  als  der 
jetzt  von  der  Atmosphäre  ausgeübte  ist,  ausübte,  sich  nur 
Silicate  auf  trockenem  Weg,  ohne  Mitwirkung  flüssigen 
Wassers  bilden  konnten;  dafs  aber  dann,  als,  immer  noch 


ftf 


peratar  nur  46^,  um  27^  niedriger  all  die  des  Wassers  sn  Plombi^res) 
metamorpbosirt  und  in  allen  Poren  mit  weifsen  derben  oder  zuweilen 
fein  krystallisirten  Mineralien  ausgekleidet  worden  (bestimmt  erkennbar 
waren  Cbabasit-Kryställohen). 

Jfthrcsberieht  t,  Chend«  n.  •.  w.  f.  1860.  q\ 


g02  Chemiflohe  Geologie. 

**'*^^,7"*' unter  sehr  hohem  Druck  und  bei  hoher  Temperatur,  fltt»- 
siges  Wasser  auf  der  Erde  existirte^  dieses  auf  jene  erst- 
gebildeten Silicate  einwirken  und  sie,  wie  Glas  cy  kry- 
stallisirten  Silicaten,  umwandeln  mufste,  wobei  die  im 
Wasser  gelöst  oder  suspendirt  bleibenden  Umwandlung«- 
producte  sich  mit  der  Zeit  und  bei  vorschreitender  Ab- 
kühlung des  Wassers  absetzen  mufsten«  Daubr^e  hiüt 
es  für  nicht  unwahrscheinlich,  dafs  dieser  Umwandlung 
erst  auf  trockenem  Wege  gebildeter  Silicate  zu  krjstalli- 
sirten  Silicatgesteinen  die  Bildung  des  Granits  und  des 
Gneuses  entspreche. 

Eine  Abhandlung  von  T.  S.  Hunt(l)  :  über  einige 
Punkte  der  chemischen  Geologie,  bespricht  aunächst  die 
Umwandlung  sedimentärer  Schichten  zu  .krystallinischen 
Gesteinen;  wir  haben  schon  früher  (2)  angeführt,  dafs 
auch  Hunt  in  dem  durch  Wasser  zugeführten  kieseis. 
Alkali  das  hauptsächliche  Agens  bei  solchen  Umwandlun- 
gen sieht.  Hunt  erörtert  weiter,  dafis  ein  feurig  -  wässe- 
riger Ursprung ,  wie  er  dem  Granit  von  mehreren  Geo- 
logen zugeschrieben  wird,  auch  anderen  Injections- Ge- 
steinen beizulegen  sei,  und  bezüglich  der  letzteren  die 
Unterscheidung  zweier  Endglieder,  eines  an  Kieselsäure 
reicheren  (trachjtischen)  und  eines  an  Kieselsäure  ärmeren 
(pjroxenischen)  Gesteins.  Wir  können  bezüglich  der 
mehr  allgemein  gehaltenen  Betrachtungen  Hunt 's,  auch 
über  die  in  früheren  Zeiten  stattgefundenen  Umwandlungen 
der  Erdkruste,  die  Einwirkung  der  mit  unorganischen  Sub- 
stanzen beladenen  Wasser,  den  Antheil  des  Meerwassers 
an  Gesteinsbildung  und  die  vermuthliche  Aenderung  in 
der  Zusammensetzung  desselben  im  Laufe  der  Zeit  u.  a., 
nur  auf  die  Abhandlung  selbst  verweisen. 

Ch.  Sainte-Claire  DeviHe  und  Grandeau  be- 
trachten  die  Glimmer-   oder    Chloritschiefer ,   welche  die 


(1)   Aas  d.   Qnarterlj   Journ.  of  the  (Geolog.  8oc.  1859,  XV,  488 
in  N.  Arch.  ph.  nat  VII,  348.  —  (2)  Jahresber.  f.  1858,  754. 


Allgemeiiiet.  g03 

Berge  an  dem  See  und  dem  Hospiz  des  St.  Bernhards 
bilden  und  in  denen  sich  quarzige  und  feldspathige  Aus- 
sonderungen finden,  als  metamorphische  Gesteine.  Gran- 
deau(l)  fand  fUr  eine  solche  feldspathige,  unvollkommen 
Spaltungsrijchtungen  zeigende  Masse  die  Zusammensetzung : 

SiOs        A],Os        MgO        NaO        TiO,        Bmnine 
78,68         U,74        6,45         4,52        Spur  99,29. 

Fournet(2)  hat  Mittheilungen  über  dieF&rbung  der*'*"«'"»  *« 
Gesteine  zu  machen  begonnen.  Eine  bituminöse  Substanz 
ist  nach  ihm  das  Färbende  in  dem  Feuerstein,  gewissen 
Chaicedonen  und  Opalen.  Am  Berg  Oum-Theboul  bei 
La  Calle  in  Algerien  kommt  zwischen  dem  oberen  Sand- 
stein und  dem  unteren  Kalkstein  ein  mächtiges  Lager  von 
grauem  Thon  vor,  welcher  bei  dem  Brennen  hell -kaffee- 
braun wird;  die  als  Cameleon  organtco-mm^txl  bezeichnete 
färbende  Substanz  dieses .Thons  ist  nach  Fournet  löslich 
in  Säuren,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  verhält  sich 
gegen  die  Säuren  als  Base  und  als  Säure  gegen  die  Al- 
kalien, mit  welchen  sie  wenig  lösliche  Verbindungen  bildet; 
sie  nimmt  bei  Einwirkung  verschiedener  Reagentien  man- 
nichfaltige  Färbungen  an,  welche  zum  Theil  davon  ab- 
hängen wie  die  Substanz  von  dem  Gestein  isolirt  worden 
war;  zwei  Färbungen,  bräunlich-orange  und  grüne,  seien 
namentlich  beständig. 

An    die  schon    S.  99    besprochenen   Untersuchungen  ^J^Jf^^JJ^/J; 
von  Delesse   über  den  Stickstoffgehalt  in  Gesteinen  ist 
hier  nochmals  zu  erinnern  (3). 


Gnteui«n. 


(1)  Ball.  g6ol  [2]  XVII,  184.  —  (2)  Compt  rend.  L,  1175;  LI,  89, 
79,  112;  im  Ausz.  Bäp.  ohim.  pure  II,  827.  —  (3)  Die  aiuführlicbere 
AbfaaodL  ist  auch  besonders  yeröffentlioht  worden  :  De  Tazote  et  des 
mati^res  organiques  dans  T^corce  terrestre,  par  M.  Delesse; 
Paris  1861. 
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Gestein- 
analjRen. 


Bammelsberg  (1)  hat  eine  Abhandlang  über  die 
'Tio7"  mineralogische  Zusammensetzung  der  Vesuv -Lava  ver- 
öffentlicht, worin  er  einerseits  unsere  Kenntnisse  dieser 
Lava  durch  den  Nachweis,  dafs  Nephelin  in  derselben 
vorkommt,  erweitert,  andererseits  die  Gültigkeit  von 
Schlufsfolgerungen ,  welche  man  aus  den  chemischen  Ana- 
lysen von  Lava  bezüglich  der  mineralogischen  Zusammen- 
setzung der  letzteren  ziehen  zu  können  glaubte ,  auf  das 
rechte  Mafs  zurückführt.  —  Eingehend  auf  die  Frage,  wel- 
cher Natur  die  den  Leucit  und  Augit  umschliefsende  Masse 
der  Vesuv- Lava  sei,  erörtert  er,  dafs  schon  der  immer  er- 
hebliche Natrongehalt  der  Lava  darauf  hinweist,  dafs  in 
ihr  aufser  Leucit  uud  Augit  mindestens  noch  Ein  ande- 
res, Natron  in  gröfserer  Menge  enthaltendes  Mineral  in 
erheblicher  Menge  vorhanden  sein  mufs;  ferner  die  Un- 
richtigkeit und  Unsicherheit  früher  gemachter  Versuche  (2), 
aus  der  chemischen  Analyse  der  ganzen  Lava  und  der  für 
einzelne  Mineralien  angenommenen  Zusammensetzung  auf 
den  Gehalt  der  Lava  an  diesen  Mineralien  zu  schliefsen. 
Als  einen  bisher  unbekannt  gebliebenen  wesentlichen  Ge- 
mengtheil der  Vesuv -Laven  erkannte  Rammelsberg 
den  Nephelin.  Als  ganze  Stücke  der  glasigen  schwarzen 
Masse  der  1858  ergossenen  Lava  in  Salzsäure,  die  mit 
dem  zweifachen  Volum  Wasser  verdünnt  war,  eingehängt 
wurden,  trat  bald,  und  allmälig  tiefer  eindringend,  Ent- 
färbung der  Masse  ein,  und  nach  einigen  Wochen  liefsen 
sich  aus  der  halb  zersetzten  Lava,   nach   dem  Zerreiben 


(1)  Zeitschr.  d.  deutschen  geolog.  Gesellsch.  XI,  498.  —  (2)  Eine 
Kritik  der  Berechnang  der  mineralogischen  ZoBammensettung  der  VesiiT- 
Laya  yon  1631,  welche  Wedding  nach  seinen  Analysen  dieser  Lara 
versuchte  (Jahresber.  f.  1869,  828),  gab  Kenngott  (Zeitschr.  f.  d.ges. 
Naturw.  XV ,  102) ,  und  zugleich  selbst  einen  Versuch  einer  solchen 
Berechnung;  er  ^vermuthet  hier  Nephelin  ak  einen  Bestandtheil  der 
Lara;  er  kommt  zu  dem  Resultat,  dafs  es  nicht  möglich  sei,  alle  Ge- 
mengtheile  der  Lava  und  ihre  relatiren  Mengen  durch  Berechnung  der 
Analysen  zu  finden. 


I 
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der  weifsen  lockeren  ^  grofsentheils  aus  Eieaelsäare  be-  '^^ 
Bteheiiden  Masse;  schwarze  scharf  ausgebildete  Augit- 
kr jstalle  auslesen  (1) ;  als  der  noch  unangegriffene  Kern 
der  Lavastücke  der  Einwirkung  der  Säure  von  Neuem 
längere  Zeit  ausgesetzt  wurde ;  bis  fSast  Alles  theils  gelöst; 
theils  in  eine  weifse  lockere  Masse  Verwandelt  war,  diese 
abgesondert  und  nach  dem  Abwaschen  wiederholt  mit 
wässerigem  kohlens.  Natron  ausgekocht  wurde ;  löste  sich 
ein  grofser  Theil  (abgeschiedene  Kieselsäure)  und  es  blieb 
ein  Rückstand;  welcher  wohl  auch  noch  Leucit  enthielt 
aber  schon  dem  blofsen  Auge  weifse  sechsseitige  Tafeln 
zeigte;  deren  krystallographische  Untersuchung  sie  als 
Nephelin  auswies.  —  Bezüglich  der  theilweisen  Zersetz- 
barkeit  der  Vesuv-Lava  durch  Säuren  legt  Hammel sberg 
dar;  dafs  die  relativen  Mengen  des  zersetzbaren  und  des 
unzersetzbaren  Antheils  sich  mit  der  Concentration  der 
Säure ;  der  Temperatur  und  der  Dauer  des  Versuches 
ändern.  Er  stellt  seine  eigenen  Analysen  neuerer  Vesuv- 
Laven  zusammen;  nämlich  mit  der  schon  früher  (2)  mit* 
getheilten  der  grauen  porösen  Lava  von  1811  (i)  die 
neuerdings  ausgeführte  der  grauen  porösen,  Leucitkömer 
enthaltenden  Lava  {II)  von  dem  Strom;  welcher  im  Mai 
1855  nach  S.  Giorgio  a  Cremano  herunterflofs ;  und  die 
der  schwarzen  höchst-porösen  Lava  (Hl)  von  den  kleinen 
Strömen  des  Ausbruchs  von  1855;  welche  ihren  Ursprung 
am  Fufse  des  Aschenkegels  nehmend  in  den  Fosso  grande 
flössen.  Für  /  und  //  wurde  analysirt  i  ein  Bruchstück 
der  ganzen  Lava;  2  die  Lava  nach  dem  Absondern  eines 
Theils  des    darin   enthaltenen  Leucits;    A  ist   der  durch 


(1)  BAmmeUberg  hält  anch  fflr  diese  AugitkrystaUe  für  wahr- 
aoheinliob,  was  yom  Leucit  sohon  Ittngst  behauptet  wird  :  dafs  diese 
krystallisirten  Körper  nnr  im  Inneren  des  Vulkans  gescbmolsen  waren; 
in  der  flüssigen  Lava  bei  Abnabme  der  Temperatur  derselben  sich  krj- 
stallisirt  abschieden,  und  mit.  ihr  an  die  Oberfläche  geführt  wurden.  — 
(2)  Jahresber.  f.  1856»  908. 


▼Ol 
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^i.r"  Salzsäure  zersetzte;  B  der  bei  der  Behandlung  mit  Säure 
anzersetzt  gebliebene  Theil  der  Lava. 
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4,78    2,29 

1,76     8,60 

6,91 

7,19    0,88 

MgO 

0,06 

1,42 

0,02     1,25 

2,36    1,35 

1,16     4,69 

3,53 

3,49    0,25 

KO 

8,041 
1,94  [ 

0,90 

6,74    0,91 

6,32    2,61 

6,001  ^)  77 
3,03/  "»'' 

6,81 

2,64/"»'* 

NaO 

1,35     0,33 

2,07    0,23 

2,44 

CuO 

0,56 

— 

0,40      — 

—        — 

—         — 

— 

—        — 

X*) 

0,19 

— 

0,10      — 

—        — 

—         — 

— 

—        — 

77,45  ! 

20,23 

58,87  39,58l| 

75,20  23,80 

62,31  37,69  77,48i  90,90    8,57 

*)  GlQhverlast.  —  f)  Bei  Behandlang  mit  einer  Misch ang  ans  1  Th.  eoncen- 
trirter  Salss&ure  und  3  Th.  Wasser  zersetster  Antheil.  —  ff)  Bei  An- 
wendung concentrirter  Salssfiure  erhaltene  Reanltate. 

Die  Zusammensetzung   der  Lava  als  Ganzes   ergiebt 
sich  hieraus  : 


TIOs     SiOs 

AI3O3    FetOs  FeO 

CaO    ICgO     KO     NaO     CnO       Cl     X*«)    Somme 

f.     I:         —       46,48 

82,66      4,68      5,00 

5,75      1,48      8,94      1,94      0,56       —       0,19         97,68 

«   11  :         —        50,32 

15,49      3,59      7,59 

7,07      3,71      8,93      2,80       —         —        —           99,00 

.„/•)    0,45      47,46 
"        U)      —       *4,88 

19,29      8,70     6.30 

8,07     8,74      7,79      8,67       —       0,24       —           99,71 

21,89      tt)      9,84 

8,98      5,81      8,36     8,07       —         —         —          100^7 

*)  Nach  der  oben  datAllllrten  Anal;*«. 

-  +)  Nach  einer  beaondoren  Analyae.   -   ••)  OltthrerhMt.  - 

H)  Nicht  bMtlmmt. 

Die  Analysen  lassen  sich  nicht  der  Annahme  gemäfs 
berechnen;  dafs  Leucit;  Nephelin^  Angit  und  Magneteisen 
die  die  Lava  constituirenden  Mineralien  seien;  auch  nicht 
wenn  man  annimmt,  der  durch  Säuren  leicht  angreifbare 
Theil  enthalte  Augit;  etwa  in  fein  zertheiltem  oder  in 
amorphem  Zustand,  oder  in  der  Lava  sei  auch  Olivin  und 
Mejonit  enthalten.  Rammelsberg  spricht  geradezu  aus, 
dafs  die  Rechnung,  selbst  nach  der  Entdeckung  des  Ne- 
phelins  als  eines  wesentlichen  Gemengtheils  der  Lava ,  zu 
keinem*  positiven  Resultat  führt  —  Er  theilt  noch  die 
Zusammensetzung  einer  porösen,  sehr  lockeren,  gelblich- 
weifsen  Lava  mit,  1858  am  Kraterrande  das  Aschenkegels 
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inmitten  der  freien  Chlorwasserstoff  enthaltenden   Dampf- 
säulen gesammelt;  dieselbe  ergab  : 
BIO,        A]«0,        Fe,0,        CaO       MgO       KO  iL  NaO      Sainme 
85,15        7,33  1,42  2,42        1,30  3,04  100,66. 

Bammelsberg(l)  untersuchte  ferner  die  als  Hauyno-  'vuuuTT* 
phjr  bezeichnete  Lava  von  Melfi  am  Vulture.  Die  Masse 
dieser  Lava  ist  bald  schwarz ,  bald  braun ,  der  darin  lie- 
gende Haujn  sehr  verschieden  gefärbt;  der  Äugit  braune 
sehr  dünne  Nadeln  bildend.  Der  Analyse  unterworfen 
wurde  eine  graue  fein-poröse  Abänderung;  welche  in  einer 
lichten  Masse  deutlich  erkennbar  nur  Hauyn  (vgl.  S.  776) 
enthält.  Diese  Lava  wird  durch  Säuren  stark  ange- 
griffen; bei  dem  Digeriren  der  gepulverten  Lava  mit  dem 
gleichen  Gewicht  Salzsäure  blieben  26,2;  mit  dem  gleichen 
Gewicht  einer  Mischung  aus  2  Th.  Salzsäure  auf  1  Th. 
Wasser  unter  gleichen  Umständen  30;2  pC.  der  Lava 
unzersetzt;  und  zwar  ergab  sich  für  den  letzteren  Fall  A 
für  den  zersetzten;  B  für  den  unzersetzt  gebliebenen  Theil; 
C  für  die .  Lava  als  Ganzes  a  aus  diesen  Specialbestim- 
mungen; b  nach  Controlbestimmungen  : 

Cl       SOs    ßiOs     AljO,  Fe,Os  FeO    CaO  MgO  NaO   KO    X*)  Summe 
A  :      0,53     2,44     28,17     16,92     3,85      —      8,53    1,63    7,12    4,58    2,81      70,57 
B  i        —       —       14,29       1,57      —      6,81     5,17    2,01     —       —      —        29,36 
a  :   0,52     2,44    42,46     18,49     8,85      6,31     8,70    3,64    7,12    4,58    2,31      99,92 

b  :  10,52t)     10,68    2,73    6,00    5,31 

*)  OlfihyerlDst.  —  f)  Elsenozyd. 

Nach  dem  Schwefelsäuregehalt  beträgt  die  Menge  des 
Haujns  in  dieser  Lava  22  pC  —  B  scheint  im  Wesent- 
lichen ein  eisenreicher  Augit  zu  sein. 

Analysen  von  Aschen,  welche  von  thätifi^en  Vulkanen     Aachen 
in  Niederländisch-Indien  ausgeworfen  wurden,  ergaben  (2)  :   vaikan«. 


(1)  Zeitschr.  d.  deatscben  geolog.  Gesellsch.  XII,  278.  —  (2)  Aus 
d.  Natnnrk.  T^dBchrift  y.  Nederl.  Indie  XX,  248  in  B^p.  ohim.  appliqn^ 
II,  262.  Die  Analyse  /  war  schon  im  Jahresber.  f.  1853,  905  mit- 
getheilt.  Vgl.  auch  Schweizer ^s  Analyse  einer  Asche  vom  Ausbruch 
des  Gonung  Gnntor  am  25.  Noyember  1843  (1844?)  im  Jahresber. 
f.  1855,  1002. 
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1 

n 

in 

SiOg 

34,23 

51,77 

43,13 

AljOg 

37,60 

26,77 

32,90 

Fe,0» 

18,18 

13,66 

10,74 

CaO 

6,72 

7,43 

7,39 

MgO 

0,68 

0,94 

2,28 

X*) 

1,74 

0,30 

1,42 

HO 

0,26 

0.32 

1,29 

V 

VI 

VII 

50,40 

44,87 

49,85 

27,49 

15,58 

17,63 

12,95 

29,94 

22,60 

5,35 

8,40 

7,80 

0,87 

0,66 

0,88 

3,21 

0,18 

0,66 

1,59 

0,15 

0,33 

MKhrena. 


gQg  Chemische  Geologie. 

Agehen  Analysen  vonP.  F.  Mai  er  :  Asche  yom  Gunnng  Gnntar  auf  Jara, 

oBtlndisoher 

vaikane.    gefallen  /  am  4.  Januar  1843 ,    Im  am   25.  November   1844.     Analysen 

Yon    Rost  van   Tonn  in  gen   :   ///  Asche  Tom  Merapi,   gefallen  am 

6.  September  1846;   IV  Asche  vom  Vulkan  auf  Temate,   gefallen  am 

30.  April  1850;  K  Asche  vom  Tabukan  (Tangi-Inseln),  gefallen  am  30. 

März   1856;    VI  Asche  vom  Lamongau  (auf  Probolingo),    gefallen  am 

28.  Februar  1859;  F// Asche  vomArosbaja  (Insel  Madura),  gefallen  am 

28.  Februar  1859  : 

IV 

31,66 

46,48 

14,68 

4,77 

0,53 

1,60 

0,99 
*)  In  WMSBer  L9tliches  :  sehwefels.  Natron,  Chlornairtam  n.  a. 

Die  Aschen  enthalten  weder  phosphors.  noch  Kali-Salze.    Ihr  spec. 

Gew.  wechselt  zwischen  1,572  und  2,801. 

Grflnrteine  G.  Tschermak   (1)  hat  über  secundäre  Mineralbil- 

düngen  in  dem  Grünstein  -  Gebirge  bei  Neutitschein  in 
Mähren  Mittheilungen  gemacht  Er  beschreibt  die  in  dem 
Diorit;  dem  Diabas  und  dem  Kalk-Diabas  jener  Gegend 
beobachteten  secundären  Mineralien.  Das  als  Diabas  be- 
zeichnete  Gestein  vom  Gümbelberge  —  welches  von  mitt- 
lerem Korn  und  von  schwärzlichgrüner  Farbe  ist,  unge-* 
meine  Zähigkeit  besitzt;  unter  den  zusammensetzenden 
Mineralien  dunkelgrünen  Feldspath  (nach  Tschermak 
Anorthit)  als  vorherrschenden  Gemengtheil,  anfserdem  Horn- 
blende und  Augit,  in  geringerer  Menge  feine  hellgrüne 
Krystalle  (wohl  Epidot),  Magneteisen  u.  a.  zeigt  —  ergab 
das  spec.  Gew.  2,95   u.   2,96  und  bei  einer  yon  Knaffl 

ausgeführten  Analyse  die  Zusammensetzung  : 

SiOs    AI9O,  FesOs    FeO    CuO    CaO    MgO    KO     HO    CO,   Summe 

89,10    16,26     4,56      7,43     1,57    5,68     19,01    0,79    4,87    0,12      98,89. 

In   solchen    Diabas   eingeschlossen   findet  sich  der  S.  791 
besprochene  Kalkspath.  lieber  den  Kalk-Diabas  vgl.  daselbst 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  XL,  118  ;  im  Auss.  Zeitschr.  f.  d.  ge«.  Natnrw. 
XVI,  494.  i 

I 
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G.  vomRath(l)  hat,  im  Verfolg  seiner  Untersuchun-  ^^^XJit. 
gen  von  Gesteinen  aus  dem  vulkanischen  Gebiete  des  '^^|^^ 
Niederrheins ;  den  Phonolith  des  Berges  Olbrück  an  der 
Vereinigung  der  beiden  Quellbfiche  der  Brohl  und  den 
Dolerit  von  der  Löwenbnrg  im  Siebengebirg  analysirt. 
Der  Phonolith  vom  Olbrück  ist  meist  in  dünne  Täfelchen 
zerklüftet.  Der  Structur  nach  ist  er  ein  Porphyr,  mit 
vorwiegender  brauner  Grundmasse,  welche  blaugraue  rhom- 
bendodeka^drische  Erystalle  (wahrscheinlich  Nosean)  ein- 
schliefst; seltener  sind  ausgeschiedene  Erystalle  von  gla- 
sigem Feldspath;  auch  kleine  schwarze  Magneteisenkömer 
kommen  vor.  Die  Grundmasse  erscheint  an  frischen  Stücken 
dicht,  wo  sie  etwas  verwittert  ist  kömig;  schneeweifse 
Leucitkömer  treten  dann  hervor;  die  übrige  Masse  zeigt 
bei  der  mikroscopischen  Untersuchung  sechseckige  und 
prismatische  (wohl  als  Nephelin)  und  quadratische  (nicht 
genauer  zu  deutende)  Formen.  Das  Gestein  ergab  das 
spec.  Gew.  2,533  und  die  Zusammensetzung  bei  dej  Analyse 
A  mit  kohlens.  Baryt,  B  mit  kohlens.  Natron  : 

SiOg  SOa  Al^Os  FesOg  CaO  MgO  KO  NaO  HO  Summe 
A  :  54,02  0,35  19,83  4,54  2,09  0,31  5,48  9,07  3,10  98,79 
B  :     58,28  24,62  1,88 

Vom  R  a  t  h  erörtert,  dafs  wahrscheinlich  3  At.  Leucit 
und  1  At  Nephelin  auf  1  At.  Feldspath  in  diesem  Ge- 
steine enthalten  seien. 

Der  Dolerit  von  der  Löwenburg  (2)   ist  ein  krystal-     »oi^rft 
linisch-kömiges  Gemenge,  welches  an  frischen  Bruchfiächen    ««birfM. 
Augit,   Olivin,   Magneteisen   und   Labrador    (oder  wahr- 
scheinlicher  Oligoklas)    schon   dem   blofsen   Auge   unter- 
scheiden läfst,  wahrscheinlich  auch  Nephelin  enthält    Das 


(1)  Zeitscbr.  d.  deutschen  geolog.  Gesellsch.  XII,  29;  im  AasE. 
Zeitsohr.  f.  d.  ges.  Natnrw.  XVI,  865.  Das  anf  den  Dolerit  von  der 
Löwenbnrg  Bezügliche  auch  in  Jahrb.  Min.  1861,  88,  aus  d.  Verhandl. 
d.  niederrhein.  Gesellsoh.  f.  Naturk.  zu  Bonn  ▼.  2.  August  1860.  — 
(2)  Vgl.  G.  Bischof  tu  Kjerulf's  Analyse  im  Jahresber.f.  1852,949. 
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Gestein  (kleine  Stücke  gaben  das  spec.  Oew.  2,895)  erg^b 

bei  der  Analyse  A  mit  kohlens.  Barjt;  B  mit  Berücksich- 

tignng  des  dm'ch  besondere  Versuche  bestimmten  Gdialtes 

an  Magneteisen   und  Berechnung   des  übrigen  Eisens  als 

Oxydul  : 

FosO«  SiOs  Al,Os  Fe,Os  FeO  GaO  MgO  KO  NaO  HO  Snmme 

A  :          ,     62,68  18,53  12,60             8,44    6,17  1,61  4,28  1,55  100,81 

B  :      1,46    52,63  13,53               9,98  8,44    6,17  1,61  4,28  1,55  99,65 

Der  Sauerstoffgehalt  der  Basen  BO  ist  im  Verhältniis 
zu  dem  der  Kieselsäure  so  klein,  dafs  bei  der  Annahme, 
der  im  Gestein  enthaltene  Feldspath  sei  Labrador,  sich 
kein  Gemenge  der  genannten  Mineralien  herausrechnen 
läfst,  welches  dazu  pafste.  Vom  Bath  betrachtet  es  des- 
halb als  wahrscheinlich,  dafs  der  Feldspath  Oligoklas  sei; 
dann  könnte  das  Gestein  etwa  50  pC.  Oligoklas,  30  Augit, 
10  Olivin  und  10  Nephelin  enthalten. 
Traehydoierit  Wic  Tascho  (1)  mittheilt,  ergab  bei  Engelbach's 
Yogeiaberses.  Aualyscu  dor  Trachydolerit  von  Londorf  im  Vogelsberg 
(die  Grundmasse  der  grauen  Trachydolerite  des  Vogels- 
berges  besteht  aus  einem  körnigen  feldspathig-zeolithischem 
Teig,  in  welchem  Augit  oder  Hornblende  und  Magneteisen, 
in  den  kömigeren  Abänderungen  auch  Olivin  eingemengt 
sind)  die  Zusammensetzung  /,  der  blaue  Basalt  (ein  inniges 
Gemenge  von  Labrador,  Augit  und  Magneteisen,  worin 
gelber  Olivin  niemals  fehlt  und  Hyalith,  Chabasit  und 
Phillipsit  als  accessorische  Gemengtheile  auftreten)  von 
Schotten  die  Zusammensetzung  II  : 

SiO,       A1,0,        FeO       BlnO        OaO        MgO        KO        NaO 

/  :    56,97        14,28        15,50       0,51  7,95         4,67         1,45        8,67 

71  :    46,88       12,87        15,85         —         12,87        8,12        1^6        3,24 

Triie)iytder  F.   Zlrkol  (2)   hat  übor  die  trachytischen  Gesteine 

der  Eifel   Mittheilungen    gemacht,    welchen  wir  hier  Fol- 


(1)  Aas  Dessen  :  Seotion  Schotten  der  geolog.  8peoial-SL«rt8  des 
GroAheraogthnms  Hessen,  Dannstadt  1859,  in  Jahrb.  Min.  1861,  98.  — 
(2)  Zeitschr.  d.  dentschen  geolog.  Gesellsch.  XI,  507 ;  im  Anas.  Jahrb. 
Min.  1861,  860. 
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gendefl  entnehmen.  Tracbyt  von  dem  westlichen  Theile 
des  Seibergs  ergab  bei  248tündigem  Digeriren  mit  Salzsäure 
bei  etwa  W  60,82  Zersetztes  und  39,18  Unzersetztes.  Die 
Grundmasse  des  Gesteins  vom  Preienhäuschen  ergab  die 
*  unter  A,  das  Gestein  vom  Brinkenköpfchen  die  unter  B 
angeführte  Zusammensetzung  : 

SiOs  AlfOt  FeO  CaO '  MgO  NaO  KO  SO,  Stimme 
A  :  60,01  21,03  8,48  3,19  0,73  4,29  2,01  —  99,74 
B  :    51,86       19,03       14,62      7,09      4,02      3,14      Spur    Spur     99,76 

A.  Streng  hat  umfassende  Untersuchungen  über  die    i'orphjn 

_  dos  HaiEOTi 

Porphyre  des  Harzes  veröffentlicht.  Wir  können,  wie 
früher  bezüglich  seiner  Untersuchungen  über  den  Melaphjr 
des  Harzes  (1)^  hier  nur  die  Resultate  der  Analysen  und 
das  zu  ihrem  Verständnifs  Nothwendigste  aufnehmen. 

Eine  erste  Mittheilung  Strenges  (2)  betrifft  die  rothen 
quarzfbhrenden  Porphyre.  Die  zu  dieser  Gruppe  gehören- 
den Gesteine  finden  sich  vorzugsweise  am  Südrande  des 
Harzes ;  in  den  drei  hier  hervorragendsten  Bergen;  dem 
Auerberg  (Josephshöhe),  dem  Ravenskopf  und  dem  grofsen 
Knollen;  und  deren  nächster  Umgebung.  An  allen  hierher 
gehörigen  Porphyren  tritt  der  Contrast  zwischen  einer  bei- 
nahe ganz  dichten  harten  Grundmasse  und  den  eingelager- 
ten Ejrystallen  sehr  deutlich  hervor.  Die  Grundmasse  ist 
meist  hell-  oder  dunkelbraun,  seltener  bräunlich-  oder  perl- 
grau oder  grünlichweifs.  Ihre  Härte  ist  zwischen  6  und  7 
(bei  verwitterten  Porphyren  geringer),  das  spec.  Gew.  etwa 
=^  2,62;  sie  ist  durchscheinend  an  dünnen  Kanten,  auf  der 
Oberfläche  meist  matt,  selten  seh  wach- wachsglänzend;  der 
Bruch  ist  meist  uneben.  Die  Grundmasse  erscheint  völlig 
dicht,  zeigt  nur  dem  bewaffiieten  Auge  krystallinische  Be- 
schaffenheit; sie  schmilzt  vor  dem  Löthrohre  an  dünnen 
Kanten  schwer  zu  farblosem  oder  weifsem  durchscheinendem 
Glas;  bei  dem  Ritzen  mit  dem  Messer  erkennt  man  Stellen, 
die  weicher,   und' solche,  die   härter  sind,  als  der  Stahl. 


(1)  Jahresber.  f.  1858,  769  ff.  —  (2)  Jahrb.  Min.  1860,  129. 
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iJ.*"?^^.  In  der  Grundmasse  finden  sich  überall  ausgeschieden  Qoars 
und  Orthoklas,  seltener  Oligoklas,  schwarzer  Glimmer, 
Pinit,  Graphit,  Schwefelkies.  —  Die  Porphyre  haben  ein 
spec.  Gew.  =  2,56  bis  2,63,  sind  nicht  magnetisch,  der 
Verwitterung  leicht  zugänglich.  —  Bei  den  folgenden* 
Analysen  ist  wie  früher  angegeben  die  direct  gefundene 
Zusammensetzung  und  dann  noch  die  Zusammensetzung 
nach  Abzug  von  Kohlensäure  und  Wasser  auf  100  be- 
rechnet; Streng  hat  wiederum  diese  Resultate  theilweise 
auch  nach  Bunsen's  Gesteinmischungsgesetz  (1)  berechnet 
und  abgeleitet,  wieviel  (a)  normal-pjrozenische  Masse  mit 
1  Th.  normal-trachytischer  Masse  gemischt  die  Zusammen- 
setzung, namentlich  den  Kieselsäuregehalt,  des  Gesteins 
ergiebt. 

Analysirt  worden  :  A  sebr  friBch  aassehender  Porphyr  (Uomstein- 
Porphyr  nach  Haasmann)  ans  dem  oberen  Theile  des  Kackhahn- 
Thaies;  braune  dichte  glanclose,  an  dflnnen  Kanten  dorchsdheinende, 
homsteintthnliche  Qrandmasse  von  theils  flachmuscheligem,  theils  auch 
splitterigem  Brach;  die  Masse  erscheint  völlig  homogen;  Härte  =  7; 
beim  Anhauchen  ist  nur  schwacher  Thongeruch  bemerkbar  und  mit 
Säuren  braust  die  Masse  nicht;  eingelagert  sind  sparsam  vertheilte 
Feldspath-Kryställchen  und  Quarz-Kömchen.  B  Porphyr  von  der  Spitze 
des  Sarenskopfes;  dasselbe  Gestein  wie  il,  nur  ist  es  etwas  verwittert 
und  nicht  mehr  homsteinartig  aussehend;  die  hell-bräunliche  bis  hell- 
violette,  beinahe  erdige  Grundmasse  zeigt  starken  Thongeruch,  braust 
nicht  mit  Säuren,  zeigt  unter  der  Lupe  feine  dunkele  Pflnktchen  in  der 
übrigen  Masse  zerstreut,  selten  eine  Einlagerung  von  weitem  Feldspath, 
der  schon  fast  ganz  zu  Kaolin  umg^eändert  ist.  C  Porphyr  vom  PfaflFen- 
thalskopf  bei  Laaterberg;  Grundmasse  und  Einlagerungen  sind  wie  bei 
Af  aber  die  Structur  des  noch  ziemlich  irisch  erscheinenden  Gesteins 
ist  beinahe  schieferig.  D  Porphyr  vom  steilen  Stieg  bei  Hasserode; 
perlgraue ,  ganz  dichte ,  homsteinartige ,  an  den  Kanten  stark  dorch- 
scheinende  Grundmasse  von  splitterigem  und  flach-muscheligem  Bruche; 
Härte  =  7;  ist  ohne  Thongeruch  und  braust  nicht  mit  Säuren;  in  der 
Grundmasse  liegen  kleine  Quarz -Körner,  fleischrothe  Orthoklas-Kry- 
ställchen,  selten  Oligoklas-Kry stalle  und  Schwefelkies-Körnchen.  E 
Porphyr  aus  dem  im  Granit  der  kleinen  Hohenstein-Klippe  aufeetaenden 
Porphyrgang;  perlgraue  beinahe  dichte  Grundmasse  von  fast  ebenem 
Bruche;  Härte  über  6;  schmilzt  an  dünnen  Kanten  schwer  zu  weiXtom 

(1)  Jahresber.  f.  1850,  767;  f.  1851,  847. 
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GUm,  seigt  nur  acbwaohen  Thongeraoh,  mit  Sftitren  kein  Aufbrausen; 
in  der  Gmndmasse  liegen  Tiele  Quan-KOmchen ,  kleine  rötUioh-weiHse 
Orthoklas-KrystlÜlchen ,  einzelne  schwarze  wahrscbeinliok  ans  Glimmer 
bestehende  Punkte.  F(Ton  Wey  an  d  analjrsirt)  porphyrartiges  Gestein  Tom 
Kamme  des  Kantorkopfes  bei  Ilseburg;  die  Grundmasse  ist  feinkdmig- 
krystallinisoh ,  rötblich-gelb ,  etwas  bttrter  als  Feldspath,  bat  anebenen 
Bruch ,  giebt  beim  Anhauchen  Thongeruch ,  braust  nicht  mit  Säuren ; 
in  grofser  Menge,  doch  die  Grundmasse  nicht  flberwiegend,  sind  Quarz- 
K&mer  und  Feldspath -Kry stalle  eingelagert,  femer  etwas  schwarzer 
Turmalin.  0  anscheinend  noch  ganz  frischer  Porphjrr  aus  dem  unteren 
Holzemmenthale,  wahrscheinlich  gangförmig  die  Schieferschichten  durch- 
brechend; die  dichte  graurothe  Grundmasse  hat  unebenen  Bruch,  giebt 
beim  Anhauchen  Thongeruch,  braust  nicht  mit  8 Auren;  sie  ergab  das 
spec.  Gew.  2,63  und  die  Zusammensetzung  : 

SiOa  AltO,  FeO  CaO  MgO  KO  NaO  HO  Summe 
74,44      13,51  2,25       1,19        0,01       5,31        1,40        1,84        99,45; 

die  mit  der  Grundmasse  ziemlich  im  Gleichgewicht  stehenden  Einlage- 
rungen sind  Quarz-Kömer,  fleischrother,  anscheinend  noch  frischer, 
doch  mit  Salzsäure  brausender  Orthoklas  (vgl.  S.  761  f.;  Orthoklas  /)  und 
ziemlich  selten  weilser  Oligoklas. 
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KO 
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101,33       100,38   I     99,20   1  101,43    1  101,61    1  100,34  |  99,90 

Auf  100  kohlensaure-  und  wasserfreie  Substanz  berechnet  : 
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porphTTt  H  Por^^bjT  ans  dem  Thale  der  gwaden  Lnttar  oberhalb  Laaterberg; 

die  röthlich-braiine  dichte  homogese  glanslose  Gmndmaase  aeigt  ebenen 
Brach,  die  Hftrte  7  bis  8,  ist  ichwach  an  den  Kanten  dorohscheinend, 
branat  nicht  mit  Sahsftnre ;  sie  ergab  das  speo.  Qew.  =  2,61  und  die 
ZusanunensetEnng  : 

SiOa  A]«Oa  FeO  CaO  MgO  KO  NaO  HO  Samme 
76,80      12.04       1,03       0,28        0,17         8,48         —  0,77       99,67; 

die  auch  hier  mit  der  Grundmasse  im  Gleichgewicht  stehenden  Ein- 
lagerangen sind  Quarzkömer,  meist  schon  etwas  zersetzte  fleiscbrothe 
Orthoklas-Krystalle  (ygl.  S.  761  f. ;  Orthoklas  //),  sehr  selten  Blftttchen 
Ton  Glimmer  und  Graphit,  vielleicht  stellenweise  auch  Pinit-Kryst&Uchen. 
/  Porphyr  aus  dem  grofsen  Gange  am  Scharzfelder  Zoll  bei  Laater- 
berg; fleiscbrothe,  ziemlich  dichte,  mitunter  auch  feinkömig-krjstalli- 
nische  Grandmasse  von  unebenem  Bruche,  welche  befeuchtet  unter  der 
Lupe  braune  Pünktchen  erkennen  Iftftt  und,  als  meistens  ziemlich  kleine 
Einlageningen ,  Quarz-KOmchen  und  weifse  oder  farblose  Orthoklas- 
Krystallchen  umschlieflit.  K  Porphyr  Tom  Westabhang  des  Auerberges; 
hell-graulich  bis  grünlioh-weifte  dichte,  beinahe  erdige  Grandmasse  von 
stark  unebenem  Bruche,  hat  starken  Thongeruch,  braust  nicht  mit 
Sfturen,  enthält  als  Einlagerungen  ringsum  ausgebildete  Quan-KrystftU- 
eben,  wei&e  Orthoklas-Krystalle  (1),  ein  hellgrünes  Speckstein-fthnliches 
Büneral  (2)  und  ziemlich  selten  olivengrüne  Pinit-Krystalle;  die  Ver- 
witterungsrinde  dieses  Porphyrs,  in  welcher  die  Feldspath-EJrystalle  und 
das  Speckstein  -  ähnliche  Mineral  theilweise  mit  brauner  Rinde  über- 
zogen, theilwelse  durch  und  durch  bräunUch-weifs  geworden  sind,  ergab  : 

Bio,  A1,0,  FeO  MnO  CaO  MgO  KO  HO  Summe 
78,15       14,67       3,77       0,28       0,62       0,09         6,46       1,82        100,85. 

L  Porphyr  von  Ludwigshütte  am  rechten  Ufer  der  Bodo  anstehend; 
graulich-weifse,  fein-krystallinische,  beinahe  dichte  Grundmasse,  welche 
kleine  Quarz-Krystalle ,  weüsen  Orthoklas,  wahrscheinlich  auch  Oligo- 
klas,  selten  schwarzen  Glimmer  und  Schwefelkies  eingelagert  enthält 
M  Porphyr  vom  Haidschnabel  in  der  Nähe  des  groben  Knollens;  das 
stark  verwitterte  Gestein  ist  kaum  als  ein  Porphyr  zu  erkennen;  es 
besteht  aus  einer  hell-grÜnlichgrauen  Masse  von  beinahe  erdiger  Be- 
schaffenheit und  sehr  unebenem  Bruche,  ist  undurchsichtig  und  glanzlos, 


(1)  Vgl.  Rammelsberg's  Analyse  im  Jahresber.  f.  1849,  746.— 
(2)  Dieses  Mineral,  welches  wahrscheinlich  einer  sehr  stark  lersetitan 
Feldspath-Species  angehört,  bildet  hellgrün-geArbte ,  matt  und  erdig 
erscheinende,  mit  dem  Messer  leicht  schneidbare  Massen  von  2,75  speo. 
Gew.  und  der  Zusammensetzung  : 

SiO,        AltOs      FeO      CaO      MgO       KO        NaO        HO      Summe 
96)95       80,62      2,48      0,85        0,85        9,74        0,12        5,25         99,86 
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bst  Thongemeh ,  braust  nicht  mit  Sfturen,  saigt  beleuchtet  n&tet  der 
Lupe  ein  GkmeDge  eines  dankelgrünen  oder  schwarzen  und  eines 
weiisen  Minerals ;  das  Gestein  läfst  nur  selten  ausgeschiedenen  Qnarz, 
andere  porphyrartige  Einlagerungen  nicht  mehr  erkennen.  JV  Porphyr 
Tom  Hertberg,  aas  dem  dortigen  Porphyrgange ;  auch  dieses  Gestein 
ist  stark  Terwittert,  seigt  aber  deutlichere  Porphyrstructor;  eine  gelb- 
lich-graue kömige,  mit  helleren  und  dunkeleren  Flecken  versehene) 
matte  und  beinahe  erdige  Grundmasse  enthMlt  yereinselte  verwitterte 
Feldspathe  und  kleine  Qnarzkömchen  eingelagert  und  zeigt  stellenweise 
schwane  Punkte. 
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Aof  100  wasserfreie  Substanz  berechnet  : 
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Streng  erörtert,  dafs  namentlich  die  weniger  ver- 
ftnderten  unter  den  hier  untersachten  Gesteinen  sich  in 
Bessiehung  auf  die  Gröfse  des  Eieselsftaregehaltes  den 
Graniten  und  Trachjten  anreihen,  und  dafs  die  Zusammen- 
setzung der  frischeren  Stücke  mit  der  nach  Bunsen's 
Gesteinmischungsgeaetz  sich  berechnenden  nahe  überein- 
kommt, namentlich  bei  dem  Gestein  A^  welches  nur  wenig 
▼erwittert    ist    und   dessen  dichte   Beschaffenheit   es   am 
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<teHa^  leichtesten  möglich  macht,  eine  wirkliche  Darchtchnitts- 
probe  zu  erhalten.  Er  sucht  weiter  zu  ermitteln  ^  welche 
Veränderungen  die  untersuchten  Gesteine  durch  die  Ver- 
Witterung  erlitten  haben^  um  die  wahrscheinliche  ursprüng- 
liche Mischung  reconstruiren  zu  können;  er  discutirt  zu 
dem  Ende  die  chemische  Beschaffenheit  der  in  den  Por- 
phyren enthaltenen  Feldspathe^  berechnet  auch  die  Zusam- 
mensetzung dieser  Gesteine  tür  gleichen  Thonerdegehalt 
und  vergleicht  die  für  die  anderen  Bestandtheile  sich 
ergebenden  Zahlen  unter  sich  und  mit  den  von  der  Bun- 
sen'schen  Theorie  geforderten.  Wir  können  auf  die  Ein- 
zelnheiten  dieser  Betrachtungen  hier  nicht  eingeheni 
sondern  nur  die  von  Streng  gezogenen  Folgerungen  hervor- 
heben, welche  dahin  lauten  :  i)  wenn  die  rothen  quarz- 
fiihrenden  Porphyre  dem  Einflüsse  eindringender  kohlen- 
sSurehaltiger  Gewässer  ausgesetzt  werden,  so  wird  zuerst 
Ealk;  dann  Magnesia  weggeführt;  später  kommt  die  Eaesel- 
säure  und  vielleicht  auch  ein  kleiner  Theil  des  Eali'S|  dann 
der  gröfsere  Theil  des  letzteren  in  Bewegung,  während 
die  Thonerde  wahrscheinlich  erst  in  den  letzten  Stadien 
der  Zersetzung  bedeutendere  Veränderungen  erleidet; 
2)  durch  die  Verwitterungserscheinungen  werden  vor  Allem 
die  Einlagerungen  zur  Zersetzimg  gebracht,  während  die 
dichte  Grundmasse  länger  widersteht;  3)  sind  die  Zer- 
setzungserscheinungen nicht  schon  zu  weit  vorgeschritten, 
so  ist  es  möglich,  die  ursprüngliche  Zusammensetzung  des 
Gesteins  annähernd  zu  bestimmen,  und  diese  zeig^  alsdann 
eine  fast  vollständige  Uebereinstimmung  mit  der  Bun- 
sen'schen  Theorie.  Als  solche  ursprüngliche  Durchschnitts- 
Zusammensetzung  der  rothen  quarzfbhrenden  Porphyre  des 
Harzes  folgert  Streng  die  nachstehende  : 

(a  -  0,087)      ^^^  jg^g  2^^  2  j  ^^^  ^  g 

Streng  wendet  sich  dann  zur  Betrachtung  der  Be- 
ziehungen zwischen  der  chemischen  und  der  mineralogischen 
Constitution  der  rothen  quarzfilhrenden  Porphyre;  er  kommt 
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ZU  dem^  schon  firüher  ausgesprochenen,  Besnltate,  dars  die  J^'g]^ 
Gmndmasse  dieser  Gesteine  aus  einem  innigen  Gemenge 
Ton  Quarz;  Orthoklas  und  unter  Umständen  auch  0]igokIas 
oder  den  als  Einlagerungen  vorkommenden  Mineralien  be- 
steht. Er  sucht  noch  die  Beziehungen  zwischen  der  Zu- 
sammensetzung und  dem  spec.  Gew.  bei  den  in  Bede 
stehenden  Gesteinen,  und  findet,  dals  im  Allgemeinen  das 
spec  Gew.  bei  kleinerem  Eieselsäuregehalt  gröfser  ist. 

In  einer  zweiten  Mittheilung  (1)  bespricht  Streng  die 
grauen  Porphyre  des  Harzes.  Diese  finden  sich  in  der 
Mitte  des  Gebirges  an  vielen  einzelnen  Punkten  zerstreut 
in  den  silurischen,  devonischen  und  Kohlen-Schichten  der 
Gegend  zwischen  Wernigerode  und  Hasselfelde.  Sie  be- 
sitzen eine  meist  grau  ge&rbte  Grundmasse  mit-  Ein- 
lagerungen von  Orthoklas,  von  einem  zweiten  Feldspath 
(wahrscheinlich  Oligoklas),  von  einem  dunkelgrünen  nicht 
genau  bestimmbaren  Mineral  und  oft  auch  von  mehr  oder 
weniger  Quarz  und  Pinit.  Die  Grundmasse  ist  fast  durch- 
gängig hellgrau,  seltener  etwas  dunkler  grau  oder  grünlich- 
grau gefärbt;  sie  ist  etwas  härter  als  Feldspath,  büfst  aber 
durch  Verwitterung  bedeutend  an  ihrer  Härte  ein;  ihr 
spec.  Gew.  ist  =  2,66  bis  2,70;  an  dünnen  Kanten  ist  sie 
durchscheinend;  sie  ist  stets  glanzlos,  wird  aber  nur  durch 
Verwitterung  erdig  j  sie  ist  selten  ganz  dicht,  meistens 
krystallinisch-feinkörnig ;  befeuchtet  zeigt  sie  sich  unter  der 
Lupe  als  aus  helleren  und  weniger  hell  geftlrbten  krystal- 
linischen  Mineralien  bestehend,  und  auch  schwarz-grüne 
Punkte  sind  darin  ofk  sichtbar;  sie  hat  meistens  unebenen 
Bruch;  sie  schmilzt  an  dünnen  Kanten  zu  einer  weifsen 
Masse ;  sie  hat  stets  Thongeruch  und  braust  meistens,  vor- 
zugsweise an  den  Grenzen  der  krjstallinischen  Einschlüsse, 
etwas  mit  Säuren.  Porphjrartig  in  diese  Gmndmasse 
eingelagert  sind  weifse  oder  farblose  Krjstalle  von  Orthoklas, 


(1)  Jabrb.  Min.  1860,  257. 

JahrMbsHcht  f.  Obern,  n.  s.  w.  f.  1860.  52 


^ 
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iimhÜ^  grüDÜch-  oder  gelblichweifser  Oligoklaa  in  theils  kryatal- 
liniscben,  theils  dichten  Partieen^  farblose  oder  graae  Quam- 
körner  (nur  bei  einigen  unter  diesen  grauen  Porphyren 
stark  hervortretend)  y  kleine  Partieen  eines  nicht  genauer 
bestimmbaren  (von  Hausmann  für  Chlorit  gehaltenen) 
dunkelgrünen  krystallinischen  Minerals  (1)^  sehr  häufig 
Pinit  (vgl.  S.  773)^  Grraphit  in  kleineren  oder  gröfseren 
krystallinischen  Aggregaten,  stellenweise  Glimmer  in  tom- 
bakbraunen oder  hellbräunlichen  Blättchen,  siemlich  selten 
Granat-  und  Schwefelkies-Körner.  Das  spec  Gew.  der 
grauen  Porphyre  ist  2,Gß  (bei  den  quarzreichen)  bis  2,70 
(bei  den  quarzarmen).  Diese  Gesteine  sind  nicht  magnetisch, 
stark  der  Verwitterung  ausgesetzt. 

Analysirt  wurden  Ton  quarzreicheren  grauen  Porphyren  :  A  an- 
Bclieinend  gut  erhaltener  graner  Porphyr  vom  linken  Abhänge  des 
Bode-Thales,  unterhalb  Lucaahof;  die  grauweifse  krystalliniache  Grund- 
xnaase  von  Härte  6  enthält  viele  dunkelgrüne  Punkte ,  hat  unebefien 
Bruch ;  in  sie  eingelagert  sind  ziemlich  häufig  farblose  rundliche  Quarz- 
Kömer,  weifse  Orthoklas-Krystalle,  dichter  Oligoklaa,  das  grflne  Mineral 
in  kleinen  krystallinischen  Körnern,  sehr  sparsam  Glinuner,  Pinit  nnd 
vielleicht  Graphit.  B  schon  ziemlich  stark  zersetzter  grauer  Porphyr 
vom  linken  Abhänge  des  Mühlen  -  Thaies ,  dicht  unterhalb  Eibingerode; 
die  Grundmasse  hat  dieselbe  Beschaffenheit  wie  bei  A;  sie  ergab  das 
spec.  Gew.  2,63  und  die  Zusammensetzung  : 

SiO,      Al^Oa      FeO      CaO      MgO      KO      NaO      X«)     Summe 

72,44       13,22       4,58       0,61       0,52       5,23        1,74       1,70     100,04; 

•)  Olühverluiit. 

sie  enthält  eingelagert  ziemlich  viel  graue  oder  farblose  Qoan- Körner, 
weifte  Orthoklas-Krystolle  (vgl.  8.  762  bei  Orthoklas  unter  III),  dichten 
Oligoklas,  das  grüne  Mineral,  grau-grünen  schön  auskrystallisirten  Pinit 
(vgl.  S.  773  f.),  stellenweise  rundliche  Partieen  von  schuppigem  Graphit 
Von  quarzärmeren  grauen  Porphyren  :  C  anscheinend  noch  sehr  frischer 


(1)  Dieses  Mineral  ist  meist  glanzlos  und  matt,  zuweilen  schwach 
glänzend  und  dann  deutlich  spaltbar,  undurchsichtig,  von  Härte  2  bis  3« 
hellgrünem  oder  grünlich-grauem  Strich,  vor  dem  Löthrohr  leicht  la 
schwarzen  magnetischen  Kügelchen  schmelzend;  in  Salzsäure  scheint 
es  löslich  zu  sein.  Es  kommt  i^  kleinen  Kömchen  oder  in  säulen- 
förmigen Partieen  vor ;  meist  ist  es  verwittert  und  wird  dabei  gelb  von 
ausgeschiedenem  Eisenoxydhydrat. 
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grauw  Porphyr  rom  linken  AbluAgo  des  Kalte-Thales,  am  südwesdiolien  ^^^^^^^ 
Tb«ile  d«s  Eiofabeiges;  die  gränUch- graue  feinkörnig- krystallinisclie 
Qmndmaflse  enthilt  eingelagert  sehr  kleine  Quarz-Körner,  weifse  Ortho- 
klaa-Kiystalle,  heU-grunlicfagraue  OUgoklas-Krystalle ,  das  dunkelgrüne 
Mineral,  stellenweise  Qranat- Kömer.  D  grauer  Porphyr  Yom  linken 
Abhänge  des  fiode-Thales  an  der  Trogfurter  Bracke;  die  graue  krystal- 
liniaobe  Grandmasse  seigt  unebenen  Bruch,  die  Hiftrte  :=  6,  bat  Thon-  * 
gemch,  braust  aber  nicht  mit  SAuren,  besteht  aus  weifsen  Partieen ,  in 
dienen  sich  ganz  feine  schwane,  leichter  schmelzbare  Punkte  befinden; 
sie  enthält  als  Einlagerungen  keinen  Quars,  weifsen  Orthoklas,  weifsen 
meist  matten  Oligoklas,  das  dunkelgrüne  Mineral  und  kleine  Granat- 
Kömchen.  E  (analysirt  tou  Illing)  der  Verwitterung  bemerkbar 
unterworfener  grauer  Porphjrr  an  der  Kirche  in  Trautenstein ;  die  g^aue 
sehr  feinkörnige  krystallinische  durchscheinende  Grundmasse  Ton 
H&rte  6  seigt  im  Qrofsen  beinahe  ebenen,  im  Kleinen  unebenen  Bruch, 
besteht  Torzugsweise  aus  einem  weifiien  krystallinischen  Mineral  mit 
eingesprengten  feinen  dunkelen  Punkten  des  grünen  Minerals;  sie  ent- 
hftlt  eingelagert  weifsen  Orthoklas,  schmutzigweisen  glanzlosen  Oligo- 
klas, kleine  KrystiÜlchen  des  dunkelgrünen  Minerals,  selten  dunkelgraue 
metallisch -glKnzende  Pünktchen  und  Schwefelkies,  keinen  Quarz. 
F  grauer  Porphyr  aus  dem  Schlofsgarten  bei  Wernigerode,  ganz  in  der 
Nlfhe  des  Kirchhofes  von  Nöschenrode;  die  grünlichgraue  Grundmasse 
ist  beinahe  ganz  dicht,  Yon  Härte  6,  unebenem  bis  splitterigem  Bruch, 
besteht  aus  weiüben  Partieen  mit  yielen  sehr  kleinen  dunkelen  Punkten; 
als  Einlagerungen  enthält  sie  weifse  Säulchen  von  Feldspath,  Nadeln 
und  Kömer  des  dunkelgrünen  Minerals ,  äuÜBerst  selten  Quarz,  Granat- 
Körnchen  u.  a.  (?  etwas  stärker  yerwitterter  grauer  Porphyr  Ton  dem- 
selben Fundorte,  etwa  1'  Yon  dem  ▼orhergehenden  Gestein  entfemt; 
die  Gkundmasse  ist  bräunlichgrau  und  etwas  weicher  geworden;  die 
Feldspathe  sind  nur  wenig  rerAndert,  doch  etwas  bräunlich  gefärbt 
und  weicher ;  die  grünschwarzen  Krystalle  scheinen  unrerändert. 
ü  sehr  stark  verwitterter  grauer  Porphyr  Tom  nördlichsten  Theile  von 
EUbingerode;  die  heller  und  dunkler  braungefärbte,  fleckige,  ganz  zer- 
setzte, ziemlich  weiche  und  bröckelige  Gmndmasse  erscheint  TÖUig 
erdig,  besitzt  starken  Thongeruch,  braust  aber  oicht  mit  Salzsäure; 
sie  enthält  eingelagert  an  der  Stelle  des  Feldspaths  weifse  Kaolin- 
Massen,  ziemlich  selten  einzelne  Quarz -Kömer,  sehr  selten  grünlich- 
weifse  durchscheinende  Krystalle  und  ein  grünlichweifses  weiches  Mine- 
ral, ziemlich  häufig  schwarze  weiche  Punkte.  Von  Gesteinen,  bezüglich 
deren  es  noeh  zweifelhaft  ist  ob  sie  völlig  zur  Familie  der  grauen  Por- 
phyre gehören  :  /  (analysirt  von  Macklot)  ein  Gestein  Ton  Elbinge- 
rode,  da  wo  der  Weg  nach  Hasselfelde  die  Stadt  verläfst;  es  ist  ein 
krystallinisches  Gkmenge  eines  Feldspaths  mit  einem  dunkelgrünen 
Mineral,  etwas  eingesprengten  Schwefelkies  und  nur  sehr  rereinzelte 
QuazB-Ktoichen    enthaltend.       K   (analysirt    von    Gresser)    äuAerst 
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Porphyre 
det  Harae«. 


sSher  grauer  Porphyr  vom  herzogL  Forstwege  bei  Hüttenrode ;  die 
dichte  dankelgraue  harte  Grundmasee  seigt  unebeaen  bis  spUtterigen 
Bruch,  schmilzt  an  dünnen  Kanten  nicht  schwer  zo.  weiftem  Glase,  hat 
Bohwachen  Thongeruch  und  braust  nicht  mit  Säuren,  seigt  befeuchtet 
unter  der  Lupe  schwane  Punkte,  hat  ein  irisches  Aussehen,  seigt  aber 
an  den  schwarzen  Pmkten  und  an  eingelagerten  Krystallen  ausge- 
schiedenes Eisenoxydhydrat;  eingelagert  sind  kleine  graue  Quars-Köni- 
eben,  farblose  oder  grünlichgraue  8&ulchen  eines  Feldspadis,  seltener 
dunkelgrüne  sehr  weiche,  ganz  matte  Partieen  und  zuweilen  etwas 
Schwefelkies. 


A 

B 

C 

D 

E 

F 

a 

H 

/ 

K 

8p.  G. 

2,66 

2,66 

2,70 

2,69 

2,69 

2,70 

? 

? 

2,69 

2,68 

SiOa 

67,54 

68,74 

63,55 

63,78 

61,87 

60,28 

61,68 

63,08 

61,96 

66,38 

AlflO„ 

14,97 

15,27 

16,34 

16,22 

15,76 

16,65 

16,99 

16,13 

16,89 

18,06 

FeO 

6,14 

4,54 

7,05 

7,21 

7,31 

10,61 

10,00 

8,42 

8,27 

8,83 

MnO 

0,02 

0,18 

0,10 

Spur 

0,28 

0,18 

0,13 

0,06 

0,63 

0,18 

CaO 

2,84 

1,87 

1,66 

2,82 

2,04 

3,15 

0,81 

0,46 

1,84 

0,71 

MgO 

1,30 

0,80 

1,72 

1,64 

1,48 

1,67 

1,61 

1,14 

1,57 

0,49 

KO 

4,58 

4,35 

4,79 

3,31 

4,29 

2,47 

2,64 

3,81 

4,27 

7,26 

NaO 

2,28 

1,66 

2,05 

3,23 

3,67 

2,47 

2,08 

1,00 

2,37 

8,61 

HO 

i,oa 

1,93 

1,31 

2,49 

0,76 

3,61 

4,66 

4,62 

2,60* 

0,89 

CO, 

1,22 

1,15 

0,48 

— 

8,09 

1,94 

0,33 

— 

— 

— 

100,97 

100,49 

99,05 

100,70 

100,54 

102,88  1 

100,83. 

98,62 

100,19 

101,40 

*)  OllihTerlast ;  daa  Gestein  branst  lehwach  mit  Sftaren. 
Auf  100  Th.  kohlensaure-  und  wasserfreier  Substanz  berechnet  : 


SiOa 

68,46 

70,56 

66,34 

64,95 

63,98 

61,94 

64,29 

67,04 

63,41 

Al,Oa 

15,18 

15,68 

16,81 

16,51 

16,29 

17,11 

17,71 

17,14 

17,29 

FeO 

6,21 

4,66 

7,25 

7,34 

7,56 

10,80 

10,42 

8,95 

8,47 

MnO 

0,02 

0,19 

0,11 

— 

0,30 

0,14 

0,14 

0,06 

0,64 

CaO 

2,88 

1,91 

1,71 

2,87 

2,10 

3,24 

0,84 

0,49 

1,88 

X 

1,32 

0,81 

1,76 

1,67 

1,64 

1,71 

1,68 

1,21 

1,61 

4,64 

4,46 

4,90 

3,37 

4,44 

2,68 

2,76 

4,05 

4,37 

NaO 

2,30 

1,73 

2,12 

3,29 

3,79 

2,63 

2,17 

1,06 

2,43 

a 

0,4114 

0,276 

0,671 

0,711 

0,818 

1,167 

0,888 

66,04 
17,97 
8.81 
0,18 
0,71 
0,49 
7,21 
8,69 


0,605 


Streng  bespricht  den  Unterschied ^  welcher  zwischen 
diesen  grauen  Porphyren  und  den  rothen  quarzfUhrenden 
statt  hat,  namentlich  den  beträchtlich  geringeren  Kiesel* 
Säuregehalt  der  ersteren.  Indem  er,  wie  früher,  die 
ursprüngliche  Mischung  der  grauen  Porphyre  zu  recon- 
struiren  und  den  Verwitterungseinflüssen  Rechnung  zu 
tragen  sucht;  gelangt  er  zu  den  Resultaten  :  i)  dafs  auch 
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bei  diesen  Gestrinen  durch  die  Verwitterung  suerst  Kalk  J^^JJII 
weggeführt  wird,  dann  Magnesia  und  Natron  folgen^  und 
bei  weiter  fortschreitender  Zersetzung  Kieselsäure  und 
Kali;  2)  dafs  bei  den  quarzreichen  Varietäten  durch  Hin- 
zufügen der  durch  Verwitterung  weggeführten  Bestandtheile 
die  ursprüngliche  Zusammensetzung  dieser  Gesteine  sich 
annähernd  berechnen  läfst  und  diese  mit  der  Bunsen'- 
schen  Theorie  voDständig  übereinstimmt  (es  ergeben  sich 
dabei  Mischungen  mit  einem  Kieselsäuregehalt  von  66  bis 
67  pC.) ;  3)  dafs  bei  den  quarzarmen  Varietäten  eine  ähn- 
liche Berechnung  zu  Zahlen  führt,  die  der  ursprünglichen 
Zusammensetzung  des  Gesteins  zwar  näher  stehen ;  aber 
mit  den  von  der  Bunsen' sehen  Theorie  geforderten 
Zahlen  nicht  in  dem  gewünschten  Mafse  übereinkommen. 
Er  erörtert  auch  hier  wieder  die  Beziehungen  zwischen  der 
chemischen  und  mineralogischen  Constitution  und  zwischen 
der  Zusammensetzung  und  dem  spec.  Gewicht.  Er  stellt 
die  Verschiedenheiten  der  grauen  und  der  rothen  Porphyre 
noch  einmal  vollständiger  zusammen ;  nach  welchen  er 
beide  als  wesentlich  von  einander  verschiedene  Gesteine 
betrachtet  Er  geht  noch  auf  eine  Vergleichung  der 
grauen  Porphyre  mit  den  schwarzen  ein ;  was  er  bezüglich 
der  letzteren  mittheilt,  ist  vollständiger  und  theilweise  be- 
richtigt in  der  S.  822  ff.  zu  besprechenden  Abhandlung  ent- 
halten. Hier  nehmen  wir  zunächst  noch  die  von  Streng 
in  der  Abhandlung  über  die  grauen  Porphyre  des  Harzes 
gegebenen  Analysen  zweier  Gesteine  auf  : 

A  dea  Graphitsohiefera  ans  dem  gprauen  Porphyr  von  Elbingerode 
am  rechten  Abhänge  des  Mühlen-Thals  (das  Gestein  bildet  eine  grau- 
schwarze,  feink&mig-krystallinische,  etwas  schiefernde,  stark  zerklüftete 
Masse  von  theils  ebenem  und  theils  unebenem  Bmche,  ist  undurch- 
sichtig, hat  Thongerach,  braust  nicht  mit  Salzsäure,  enthält  viele  braune 
Pünktchen  Ton  abgeschiedenem  Eisenoxydhydrat ;  es  besteht  aus  wenig 
Graphit,  welcher  durch  ein  kieseliges  Bindemittel  zusammengehalten 
ist) ;  B  eines  dem  schwarzen  Labrador-Porphyr  ähnlichen  aber  stärker 
verwitterten,  zwischen  Wendfurth  und  Ludwigshütte  vorkommenden  Ge- 
steins (dieses  hat  eine  heUgraue,  beinahe  kömige,  matte  und  fast  erdige 
Gnmdmasse  von  unebenem  Bruche,   ziemlich  geringer  Härte,   weiTsem 
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Porphyre    StHoh ,  die  ThoDgemch  beutst  und  mit  Sftoren  braust,  befeoohtet 
'^  *^'  als  ein  Aggregat  weifser  und  grünlicher  krystalUniacher  K5nier  erken- 
nen läfst;   in  ihr  eingelagert  sind  nur  Krystalle  eines  weifsen  deutlich 
gestreiften,  meist  schon  Spuren  der  Zersetzung  zeigenden  Feldspatfas)  : 
8p.  0.    SiOg    Al,Oa    FeO   MnO  CaO  MgO  KO    NaO  G  •)    HO  CO,  Summe 
A:  2,6S     88,82      6,87      1,94      -     0,68    0,15    1,78      —     8,08   0,96     —     103,67 
B:   3,82     46,19    17,71    14,40    0,24   4,92    6,36    1,01    4,52     —      0,96  1,36     97,67* 

•)  Graphit. 

Eine  dritte  Mittheilung  Streng 's  (1)  betrifft  die  8.  g. 
schwarzen  Porphyre,  welche  sich  in  der  Gegend  von  El- 
bingerode  an  vereinzelten  Punkten  finden.  Dieselben 
sind,  sofern  sie  keine  dichte,  sondern  eine  deutlich  kry- 
stallinische  Grundmasse  mit  gröfseren  Einlagerungen  von 
Labrador  und  einem  unbekannten  grünen  Minerale  haben, 
nicht  als  ächte  Porphyre  zu  bezeichnen,  sondern  nur  als 
Gesteine  mit  porphyrähnlicher  Structur.  Die  Grundmasse 
zeigt  sich  unter  der  Lupe  deutlich  krystallinisch,  aus  einem 
helleren  und  einem  dunkelgrün  oder  schwarz  gefärbten 
Mineral  bestehend,  wohl  den  auch  in  gröfseren  Erystallen 
ausgeschiedenen  Mineralien  (der  Gegensatz  zwischen  Grund- 
masse und  Einlagerungen  ist  oft  nur  wenig  hervortretend). 
Die  Grundmasse  ist  schwarz ,  wird  aber  durch  Verwitterung 
grau  oder  grünlichgrau;  sie  hat  die  Härte  =  5  bis  6,  an 
ganz  frischen  Stücken  selbst  noch  etwas  darüber,  bei 
verwitterten  Stücken  geringer,  den  Strich  grauweifs,  d^ 
Bruch  splitterig  bis  fiachmuschelig ;  sie  schmilzt  an  dünnen 
Kanten  nicht  schwer  zu  hellgrünem  oder  weifsem,  mit 
dunkelgrünen  Punkten  versehenem  Glas.  Frische  Ge- 
steine zeigen  weder  Thongeruch,  noch  Brausen  bei  Be- 
handlung mit  Salzsäure;  beides  tritt  ein  bei  beginnender 
Verwitterung,  aber  in  späteren  Stadien  derselben  tritt  der 
Eohlensäuregehalt  wieder  zurück.  In  der  Grundmasse 
liegen  Labrador  -  Erystalle  (vgl.  S.  762  bei  Labrador  IV 
und  F),  theilweise  mit  eigenthümlicher  Zeichnung  auf  der 
Bruchfläche  ^  ferner  dunkel  -  lauchgrüne  bis  schwarzgrüne 


(1)  Jahrb.  Min.  1860,  386. 
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• 

oder  grttnschwarse  Krystalle  eine»  unbekannten  Minerals  (1),  derH^r««. 
Schwefelkies-Körnchen  (sparsam),  Glimmer-Blättchen  (sel- 
ten), aus  dem  gepulverten  Crestein  mittelst  eines  Magneten 
auBziebbare  kleine  schwarze  Theilchen.  Die  schwarzen 
Porphyre  haben  das  spec.  Gew.  2,76  bis  2,80,  sind  nicht 
magnetisch,  meistens  nur  ganz  oberflächlich  verwittert. 

Analjsirt  wurden  folgende  schwarze  Porphyre.  :  Ä  vom  linken 
Ahbange  des  Mühlen-Thals  oberhalb  Wernigerode;  die  Grundmasse  ist 
tief-schwarz ,  sehr  frisch  und  hart ,  der  Labrador  auch  sehr  frisch ,  das 
grün-schwarze  Mineral  sehr  zurücktretend.  B  aus  dem  oberen  Mühlen- 
Thale  dicht  bei  Elbingerode ;  auch  hier  ist  die  Grundmasse  sehr  frisch, 
tief-schwarz,  die  kiystallinische  Beschaffenheit  erst  befeuchtet  zeigend; 
die  möglichst  wenig  Labrador  und  grünes  Mineral  enthaltende  Grund- 
masse ergab  die  Zusammensetzung  : 
BiO,        AlsOs       FeO       CaO       MgO       KO  u.  NaO      X*)      Summe 

58,69        14,65         7,64       5,71         4,37  6,58  2,36        100,00; 

•}  GltthTerlust. 

in  ihr  sind  eingelagert  durchsichtige  Labradore  (vgl.  8.  762  bei  Labra- 
dor/F);  das  grüne  Mineral  tritt  auch  hier  sehr  klein  und  untergeordnet 
auf;  es  finden  sich  (wie  auch  in  ^i  C  und  D)  einzelne  Schwefelkies- 
Kömer.  C  (analjTsirt  ron  Firnhaber)  aus  dem  Bode-Thale,  unter- 
halb der  Trogfurther  Brücke;  die  Grundmasse  ist  nicht  so  schwarz, 
wie  bei  den  vorhergehenden  Gesteinen,  erscheint  jedoch  noch  sehr 
frisch;  der  Labrador  ist  farblos ,  das  dunkelgrüne  Mineral  hier  ganz 
besonders  frisch.  D  (analysirt  Ton  Weynen)  aus  dem  Steinbruche  im 
Bolmke-Thale ,  am  Fufse  des  Büchenberges ;  die  Grundmasse  ist  hier 
ebenfalls  etwas  weniger  dunkel  gefärbt   und  dabei  deutlicher  krystalli- 


(1)  Dieses  Mineral  tritt  säulenförmig  auf,  in  yerschwindender  bis 
2-8  Linien  betragender  Gröfse ;  nach  zwei  der  S&ulenaze  parallelen, 
unter  sich  rechtwinkeligen  Richtungen  findet  ungleich  deutliche  Spalt- 
barkeit  statt  Das  spec.  Gew.  ist  =  2,88,  die  Härte  an  den  frischesten 
Exemplaren  zwischen  3  und  4.  Die  SpaltungsflAchen  in  Bichtung  der 
deutlicheren  Spaltbarkeit  zeigen  schwachen  Glas-  bis  Perlmutterglanz. 
Das  Mineral  ist  in  dünnen  Splittern  durchscheinend,  giebt  hell-grünlich- 
grauen Strich,  schmilzt  sehr  leicht  zu  schwarzem  magnetischem  Glase, 
wird  durch  Säuren  schwer  angegriffen.  Das  durch  Körnen  des  Bfibe- 
lander  schwarzen  Porphyrs  (Q;  Tgl.  S.  824),  Auslesen  des  grünen 
Minerals  und  Beinigen  desselben  durch  Abschlämmen  Ton  Verunreinig 
gongen  gewonnene  Material  ergab  : 

SiO,    A],Oa    FeaO,    FeO    CaO     MgO     KO    NaO     HO    Summe 
48,77     13,21       2,74     12,07     5,29    11,32     1,85     1,17     2,56      98,98 
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^  nitcli,  all  bei  j1  und  6;  der  I^atindor  ist  auch  hior  neUt  M«eb,  d«a 
doiikelgTfina  Mineral  überall  deutlich  Id  grCberan  Partieen  aoageiohlD- 
den.  E  derselbe  Porph^  io  verwiltaitem  Zustand ;  die  OrnudmaMe  iat 
bell-brftDnliobgrflD  geworden ,  leigt  heller-  und  etwas  dunUer-grflne 
OemengtbeUs ,  ist  sofar  weiob,  matt  nnd  erdig;  die  lAbradoi-KrTatalte 
sind  glanilos  nnd  erdig,  das  grüne  Uineral  ist  matt  und  biaun-  bis 
grilDlobwarz  geworden.  F  von  Bflbeland ,  am  ZutamroeDflosse  von 
Bode  und  Müblbach;  die  giauichwarze  Grundmasse  ist  auch  hier  dent- 
Uoh  kiTStallinisch,  der  Labrador  farblos  and  stark  gltltiEend,  das  dunkel- 
grfine  Uineral  settener  dentlich  hervortretend.  0  (analjsirt  ron  Wer- 
lisch)  dasselbe  Gestein,  nur  scheiobar  etwas  weniger  frisch;  die 
dnnhelgrüngraue  krystatlinische  Gmudmaese  ist  mit  dem  UesBet  ritebar, 
der  Labrador  (vgl.  S.  762  bei  Labrador  F)  nur  schwach  gUnsend, 
wei&  geßlrbt,  die  dunkelgrünen  Eryatalle  <vgl.  8.  823)  hier  sehr  dentlicb 
tiohtbar.  H  Chstein  aus  der  Oegend  von  Elbingerode,  von  nicht  nihet 
beieiohnetem  Fundort ;  die  Grnndmassa  ist  dunkelgraa  und  deutlich 
krTstallinisoh ;  sie  enthillt  glasglBnaeade  w^Ae  Labradore,  oft  durch 
Verwittomng  dicht  erscheinend,  grOnschwane  weiche  KrfstUlohen, 
Pünktchen  von  gelbem  Schwefelkies,  rotbe  Kömer  eines  giaoat-Ibn- 
lichea  Minerals. 


Ä 

B 

C 

B 

e 

F 

a 

B 

Bp.G. 

2,77 

3,7B 

2,80 

2,77 

» 

2,76 

? 

2,73 

Bio, 

67,67 

66,61 

68.68 

58,1S 

60,6B 

66,71 

67.61 

61,66 

AliO, 

lfi,27 

16,86 

16,16 

16,60 

16,92 

17,80 

17.11 

16,94 

Fe,0, 

1,88 

5,81 

B,47 

8.96 

4,87 

1,08 

2,38 

FeO 

6,88 

6,39 

6.35 

5,92 

6,16 

6,60 

6,48 

7,88 

MnO 

0,08 

0,1« 

Spur 

Spur 

Bpnr 

Spur 

0,38 

CaO 

7,74 

6,97 

6,68 

6.64 

1,22 

6.82 

6,67 

3,68 

T 

4,84 

4,67 

4,45 

4.87 

2,68 

4.97 

4,6B 

1,25 

2,62 

2.58 

8.11 

3,28 

1,64 

3,97 

2,48 

4,47 

NaO 

2,06 

2,68 

2,48 

1,78 

1,75 

1,78 

1,74 

1.61 

HO 

0,63 

1,36 

1,60 

0,86 

2,88 

0,78 

0.50 

2,47 

CO. 

B,73 

1,16 

Spur 

1.40 

0,26 

1,76 

1,03 

2,13 

1102,80 
Auf  100 


102,63  1101,78  1101,93  1  99,01 
kohlens&ore-  nud  wasserfreie  BubstanE  berechnet  : 


ÄI,0, 

Fe,0, 

FeO 

MnO 

CaO 

MgO 


68,44 

66.44 

58,89 

68.32 

63,25 

57,58 

68,83 

16,68 

15,83 

16,12 

16,66 

17.65 

18,06 

17,47 

1.91 

6,80 

8,46 

3,96 

5,08 

1.09 

3.38 

6,98 

5,38 

6,83 

6,94 

6.42 

6,69 

5,59 

0,10 

0,16 

Spur 

Spur 

Spot 

Spur 

7,87 

6,96 

6,67 

ö,66 

1,27 

6,93 

6,81 

4,40 

.4;67 

4,44 

4,38 

2,79 

6,04 

4,62 

2,66 

2,68 

3,11 

8,29 

1,71 

B,OI 

2,68 

2,08 

3.68 

2,48 

1,79 

1,83 

1,16 

1,78 

1.928 

3,688 

1,861 

1,861 

0,908 

8,123 

1,8! 

0,40 
3,72 
1,39 
4,63 
1,66 
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Streng  discntirt  die  ZuBammensetzimg  dieser  Oe-  ^T^^, 
steine,  die  Uebereinstimmung  in  den  für  die  frischeren 
Stücke  gefundenen  Zahlen ,  und  dafs  diese  den  von  der 
Bunsen' sehen  Theorie  geforderten  sich  sehr  gut  an- 
schliefsen,  femer  die  durch  Verwittemng  eiDgetretene 
Aenderung  in  der  Zusammensetzung.  Indem  er  den  Ver- 
witteruDgseinfiüssen  Bechnung  trägt,  kommt  er  zu  den 
Besultaten  :  /)  dafs  sich  eine  annähernde  ursprüngliche 
Zusammensetzung  berechnet,  welche  der  der  frischesten 
Gesteine  dieser  Gruppe^fast  völlig  gleich  ist;  und  2)  dafs 
die  so  erhaltene  Zusammensetzung  nun  yollkommen  mit 
der  Bunsen'schen  Theorie  übereinstimmt.  Als  die  wahr- 
scheinlichste ursprüngliche  Zusammensetzung  dieser  Ge- 
steine läfst  sich  nach  Streng  die  im  Mittel  aus  A  und  £ 
sich  ergebende  ansehen,  d.  i.: 

C«        2»1**;      57  44  19  gQ  5  ß3       7  41       4^54      2,62      2,88 

Was  die  Beziehungen  zwischen  der  chemischen  und 
der  mineralogischen  Constitution  dieser  Gesteine  betriffl;, 
so  hebt  Streng  hervor,  dafs  nach  dem,  den  des  Labra- 
dors und  des  grünen  Minerals  übersteigenden,  Eieselsäure- 
und  Kaligehalt  der  Gesteine  diese  beiden  Mineralien  nicht 
die  einzigen  Gemengtheile  sein  können.  Hinsichtlich  der 
noch  von  ihm  mitgetheilten  Betrachtimgen  über  die  Be- 
ziehungen zwischen  den  schwarzen  Porphyren  und  einigen 
anderen  Gebirgsarten  des  Harzes  müssen  wir  auf  die  Ab- 
handlung verweisen,  und  heben  nur  noch  hervor,  dafs  nach 
Streng  die  schwarzen  Porphyre  keinesfalls  in  irgend 
einer  Beziehung  zu  den  in  der  Mitte  des  Mühlen-Thaies 
zwischen  Elbingerode  und  Rübeland  vorkommenden  La- 
brador-Porphyren stehen,  da  letztere  bei  weitem  weniger 
Kieselsäure  enthalten.  Ein  solcher  Labrador  -  Porphyr  er- 
gab nämlich  : 

Bio,      AltO,     FeO     CaO      MgO      KO     NaO      HO      CO«    Sarnme 
46,46      16,78    16,66    10,19      8,07      1,42     2,77      2,85      2,08      100,22 
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pdan»th.  Damour  (1)  untersuchte  ein  Feldspath-Gettein  von 

(^^irron"  Graud-Houx,  am  Abhang  der  Coevrons  (Dep.  d.  Sarthe). 
Das  grünlich-graue  Gestein  erscheint  dicht,  mit  kugeliger 
Structur^  hat  splitterigen  Bruch ;  befeuchtet  zeig^  es  unter 
der  Lupe  kleine  grünliche  Körner  eingelagert,  stellenweise 
auch  weifse  Erystallblättchen ;  vor  dem  Löthrohr  schmilzt 
es  an  den  Bändern  dünner  Splitter  schwierig  (die  einge- 
lagerten grünen  Kömer  schmelzen  zu  schwärzlichem  Glas). 
In  Salpetersäure  lösen  sich  etwa  10  pC.  des  Gesteins  unter 
schwachem  Aufbrausen.    Das   von  kohlens.  Kalk  mittelst 

einer  Säure  befreite  Gestein  ergab  bei  der  Analyse  : 
810,         AlsO,         FeO         MgO         NaO         KO         HO        Summe 
74,48         12,38  4,28  8,05  2,12  1,78         1,61         99,65 

Bituiiiins.er  M^nc  (2)  untcrsuchte  bituminöse  Schiefer,  wie  sie  sich 

Schlpfer  de«   ,  ^    '  '      ^ 

Bn»ey.  in  den  Bergen  des  Bugey,  bei  Belley  (Dep.  d.  Ain)  finden. 
Er  fand  ^  in  2  Proben  an  verbrennlichen  Substanzen 
reicheren  Gesteins,  B  in  ärmerem  Gestein  : 

HO  CaO,SOa  Thon  CO,  CaO   X*)   MgO.CO,  FeO,80a  Somme 

r5,0        8,0       4,5  8iOsU.l,6A1^0a  10,5  65,0  15,5 

'^•\4,6         2,5  6,5  12,5  54,0  16,5 

Bi     8,0        0,6  1,5  24,7  58,5     9,0 

*)  bituminöse  Substanz. 

Ein  Theil  des  Kalks  ist  nach  ihm  in  dem  Gestein  in 
Form  einer  Verbindung  mit  der  bituminösen  Substanz  ent- 
halten. 
B?wJfl!^und  -^'  Grages  (3)  hat  als  Resultate  der  „mechanico- 
^*rundl!'*  chemischen  Untersuchung  von  Gesteinen  ^  und  J^fineralien^i 
d.  i.  der  Behandlung  derselben  mit  Partiallösungsmitteln  (4) 
die  Ergebnisse  von  Versuchen»  die  er  mit  mehreren  irischen 
Gesteinen  ausgeführt  hat,  mitgetheilt.  —  Für  eine  gröfsere 
Zahl  Permischer  magnesiahaltiger  Kalksteine  hat  er  die 
Menge  des  in  Säuren  Löslichen  und  des  unlöslichen  Rück- 
standes bestimmt  und  das  Aussehen  des  letzteren  beschrieben« 


1»5 

2,0 

98,6 

1,0 

2,5 

99,0 

0,8 

1,6 

99,6 

(1)  Compt.  rend.  L,  989;  Instit  1860,  196.  —  (2)  Compt.  rend.  L, 
445 ;  Bull.  soc.  chim.,  s^nce  da  10  Ftfyrier  lb860.  ^  (8)  Rep.  29.  Br. 
Ajfloc,  ReportB,  65.  ~  (4)  Vgl.  Jahreaber.  f.  1869,  832. 
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Cliloiitiseh«r 

Schirfcr    an«l 

Knlkateine 


—  Für  den  Dolomit  Ton  Howth,  Grafschaft  Dablio;  giebt 
Oages  die  Darchschnitts-Zusammensetzung  :  'Trunrs! 

CaO,  CO,    .    MgO»  COt        FeO  Unlösl.  Soimne 

58,897  48,610  1,408    0,735*)  0,196  t)        99,841 

*)  06herlg«r  Thon.  —  t)  Faseriger  Querz.  —  Das  Gestein  enthXlt  aaoh  etwas 
Manganoxyd. 

D«8  Qestein  überlagert  oambriflohe  Sobiefer,  üt  heligelbUch-braan, 
Ton  dicht-krjstaUinischer  Straotur,  Yon  Htthlnngen  durchzogen,  die 
mit  Bitterspath-Kry stallen  ausgefüllt  sind;  bei  Behandlang  mit  Bssig- 
sAore  wird  es  in  einem  Sand  Ton  Bitterspath-Krystftllchen. 

Bei  Downhill  in  der  Grafschaft  Londonderry  kommt 
ein  Gestein  vor^  welches  aus  kugeligen  Massen  besteht, 
die  von  einem  grünlichen  Teig  (im  Allgemeinen  aus  Eisen- 
Carbonat  und  th  eil  weise  zersetztem  Eisen-  und  Magnesia- 
Silicat  bestehend)  umgeben  sind.  Die  Bestimmung  der  in 
Säuren  löslichen  Bestandtlieile  (A ;  die  Analyse  HI  ist  von 
Apjohn)  wie  die  speciellere  Analyse  des  Unlöslichen 
{B'j  bei  der  Behandlung  des  Gesteins  mit  verdünnter 
Salzsäure  bleibt  ein  grünlicher  schwammiger  Rückstand) 
ergab  sehr  wechselnde  Resultate  : 

GaO,  CO,     MgO,  CO,      FeO 

II   :     63,700  21,325        8,400 

n  :     70,868  17,481         1,111 

m  :     54,88  88,28  5,98  t) 

«)  aas  der  DlffereoB.  —  f)  kohlens.  Eisenozjda].  —  ff)  Kiesel  o.  Verlast. 

SiO,       MgO       CaO  FeO  Al^O,  HO  n.  org.  Sahst.  *) 

II  :  40,371     18,719       ~  6,913  0,216                  88,781 

n  :  60,725      5,656  0,251  5,461  2,557                 25,850 

III  :  70,532      4,259       —  5,218  0,473                  19,518 
*)  aoB  der  Dlfferens. 

Ein  pseudo-dolomitisches  Gestein,  von  dem  Zusammen- 
treffen des  Trapps  mit  dem  kohleführenden  Kalkstein  bei 
Stone  Park^  Grafschaft  Limerick,  ist  gelblich braun^  Dolomit 
sehr  ähnlich  aussehend.  Es  ergiebt  bei  Behandlung  mit 
verdünnter  Salzsäure  einen  leichtzerreiblichen  Rückstand^ 
welcher;  bis  auf  beigemengten  Quarz ^  durch  siedende 
Schwefelsäure  angegriffen  wird.    Die  Analyse  ergab  : 

GaO,  CO,    MgO,  CO,    FeO,  CO,       AlfO,        HO  X  Samme 

57,620  5,892  7,590  0^90       2,820       25,780      100,292 


Rfickstand     HO 

Summe 

8,875         2,700*) 

100,000 

0,896        9,600 

99,951 

0,96  tt)      - 

100,000 

328  Chemische  Geologie. 

CMoritbeher         T   doF  TOii  Gage 8  als  feldflpaäug  beieichiiete  nnldsliche  BOekstand, 

Schiefer    nnd  w  *  » 

K«ik«teino   ergab  : 
irund..       g.^^,j    ^^^^    p^^^       ^^Q       ^^^       j^Q       jj^Q       g^     ßamme 

73,491       9,467     4,127       0,552      Spar     4,277      1,451      6,502      99,867 
*)  mit  beigemengtem  Qnars. 

Wir  übergehen  Gages'  Analysen  hydraulischer  u.  a. 
Kalksteine  ans  der  Grafschaft  Dublin  und  von  Drogheda.  — 
Ein  chloritischer  Schiefer  von  Cavan  Lower  bei  Stranorlar 
in  der  Grafschaft  Donegal  hinterläfst  bei  der  Behandlung 
mit  verdünnter  Salzsäure  und  nachheriger  abwechselnder 
Behandlung  des  ungelöst  Gebliebenen  mit  siedender  Salz- 
säure und  Schwefelsäure  einen  Rückstand^  bestehend  ans 
glasigem  Quarz^  welcher  von  durchscheinenden  perlmutter- 
glänzenden^  in  Aetzkali  sich  lösenden  Blättchen  umgeben 
ist.    Das  Schiefer-Gestein  als  Ganzes  ergab  : 

KO    MgO  CaO  FeO*)  AltOs  SiO,t)  HO  CaO.GO,  MgO,COi  Summe 
0,545  5,439  0,965  9,064  7,360  61,762  2,862     11,081         1,024      100,108 
*)  mit  etwas  Bisenozyd.  —  f)  inelns.  Qoan. 

Die  Carbonate  dieses  Gesteins  betrachtet  Gages  als 
durch  die  Zersetzung  von  Augit  oder  Hornblende  ent- 
standen. Als  durch  weiter  vorgeschrittene  Zersetzung 
eines  Theils  von  solchem  Gestein  entstanden  betrachtet  er 
den  als  metamorphisch  bezeichneten  Kalkstein;  welcher 
etwa  3  engl.  Meilen  von  jenem  Gestein  entfernt  bei  Castle- 
finn  vorkommt;  derselbe  ist  graulich weifs,  zuckerkornig, 
und  ergab  bei  der  Analyse  : 

CaO,COj|      MgO,  CO,      Fe^Oa  n.  Al^O,        ^*)        Summe 
75,987  0,986  1,583  21,856        99,912 

*)  in  verdannter  Salzsäare  unlöslicher  Rfickstand,  bestehend  ans  Chlortt, 
Magnetkies,  Behwefelkies,  Fragmenten  von  glasigem  Quarz.  • 

Ein  als  metamorphisch  bezeichneter  zuckerkömiger 
Kalkstein ,  welcher  zusammen,  mit  Glimmer-Schiefer  auf 
Granit  am  Gweedore-Flufs  vorkommt^  ist  durch  ein  in  ihm 
zerstreutes  grünes  Mineral  grünlich  gefärbt^  enthält  auch 
noch  andere  Einschlüsse.    Die  Analyse   ergab  : 

CaO,GO|     MgO,  CO,     Als08n.Fe,0,         X*)         Summe 

75,250  0,610  0,512  23,360         99,732 

*)  In  verdünnter  Salzsäure  Unlösliches,  enthaltend  17,16  Granat,  Idokras  und 
grttnes  Mineral,  6,03  amorphe  Kieselsftore,  0,17  Thonerde. 
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Dm  grfine  Mmeral,  unter  der  Lope  amgelesen,  ergab  : 
GaO  MgO  FeO         A1,0,         SiO,         HO 

26,188        8,825         10,676       3,750        49,641       1,025 

Th.  Armbrust  (1)   fand  in  der  bei  Hemmoor  nord- ^•«jj^"«««« 
westlich  von  Warstade,  Amts  Osten  im  H^nnover'schen^    otrteü»«. 
auftretenden  Kreide  : 

GaO,COt        SiOa        Fefi^        Alt08a.MgO        Summe 
98,638  1,168        0,468  Spuren  100,254 

£•  Dannenberg  (2)  fand  in  Mergel  aus  der  Gegend 
yon  Weyhers  (Rhön)  30,4  pC.  in  Salzsäure  Lösliches  {A) 
und  69,6  darin  unlösliches  {B),  und  bei  der  Analyse  beider 
Theile  : 

AltO,  Fe,Oa  CaO  MgO  Alkalien  SO,  CO,  SiO«  Summe 
A  :  41,68  19,81  12,36  4,84  Spur  Spur  22,80  —  101,49 
B  :    21,68       7,47        6,46      8,54        _  _         —        68,00     102,10 

Phipson  (3)  erhielt  bei  der  Analyse  eines  Gesteins 
neuester  Bildung  von  der  Küste  Flanderns  : 

HO  u.  org.  Subst     Sand      Thon      CaO,  CO«      Fe,08        X*) 

2,5  57,0        6,4  80,8  1,6  1,7 

*)  KohleoB.  Magnesia,  phospbora.  Kslk,  Thonerde  und  Verlast. 

Er  hebt  beryory  eine  wie  grofse  Menge  anderer  Sub- 
stanzen der  kohlens.  Kalk  auch  hier  zusammenkittet,  und 
erinnert  an  die  Sandkalk-Krystalle  von  Fontainebleau,  in 
welchen,  wie  er  mittheilt;  bei  einer  unter  Pisani's  Leitung 
ausgeführten  Analyse  30  pC.  kohlens.  Kalk  und  63  pC. 
Sand  gefunden  wurden  (4). 

M%  n  e  (5)  hat  Untersuchungen  veröffentlicht  über  Kalk- 
ül a.  Oesteine  des  s.  g.  schwarzen  Berges  zwischen  GabardSs 
und  Saint-Pont  im  Dep.  d.  Aude,  Tournaire  (6)  über 
Kalksteine  von  verschiedenen  Localitäten  Frankreichs. 


(1)  Jahrb.  Min.  1860,  221.  ~  (2)  Zeitschr.  Phann.  1860,  51.  — 
(8)  Rep.  29.  Br.  Assoc,  Not.  and  Abstracto  77  ;  Compt  rend.  LI,  420. 
-  (4)  Vgl.  Jahresber.  1 1847  u.  1848,  1222;  f.  1858,  847.  ^  (5)  Inatit. 
1860,  228.  —  (6)  Ann.  min.  [5]  XYII,  60  ff. 
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Beichardt(l)  giebt  fbr  die  Zusammensetsang eweier 
Proben  der  Gase,  welche  den  bunten  Balzen  (Camallit^ 
Tachhjdrit  n.  a.)  im  Salzbergwerk  Stafsfurth  bei  Magde- 
burg entströmen,  folgende  Zahlen  : 

/:       8,26  Ca;      2,48  H;      68,83  N  ;      20,93  O  (VoL-pC.) 
//  :       8,46      n  8,07  „  70,77  „         17,70    . 

Einige  Wahrnehmungen  an  den  Fumarolen  der  Sou- 
fridre  auf  Guadeloupe  hat  Damour  (2)  mitgetheilt 


>(«•'-  C.   Knauss   (3)   analysirte  das  Wasser  des   weifsen 

Wasser.  . 

Meeres.    Das  bei   Nonoxa  geschöpfte  Wasser  ergab  das 
spec.  Gew.  1,0167  bei  16<>  und  in  10000  Th. : 

NaCl     MgCl  MgBr*)  MgOfiO^  CaO^SOg  OaO.CO,  FetOsU.AJtOt  SiO«  Saiiimet) 
178,182  16,312  0,466       0,484        28,6i0       0,110  0,264         0,064  219,371 

*)  mit  MgJ.  —  t)  direet  beatimmt  wurde  der  AbdampftHekstand  (luteh  dem  Troekaen  bei 
100°)  sa  2,2351  pO.  des  MeerwasHers. 


i^nniei-  ^'  Bauck  (4)  analysirte  die  Salzsoolen  von  OoBperg^ 

w^«lr/'*-^  die  Salinensoole ,  B  die  ZiUenbergsoole,   C  die  Markt* 

Deutsche,   goolo.      E.  Lousson   (5)   analysirte  D  das   Wasser  der 

Soolquelle    EgestorffshaU   in    der    Nähe    von    Badenstedt^ 

Amts  Linden  in  Hannover.    Für  10000  Th.  Soole  wurden 

gefunden  : 


(1)  Arch.  Phann.  [2]  Gm,  547.  —  (2)  Compt  rend.  U,  661.  — 
(8)  N.  Petersb.  Acad.  Bull.  II,  809.  —  (4)  In  der  8.  684  «ngef.  Schrift. 
—  (6)  J.  pr.  Cbem.  LXXX,  407 ;    Chem.  Centr.  1860,  960. 


i 


Emanationen.  —  Meerwasser.  --  QneU^  Brannen-  n.  FloTswasser.   gg]^ 


Speo.  Gew. 


A 

1,08838 


B 

1,08469 


C 

1,02846 


D 

1,2088 


Qa«T1  . 
Bronnen-  u. 
Pluf^MmaaMr. 

Dttatacbe. 


Chlorkalium   .     . 

Chlomatrium 

Chlorammonitim 

Ghlorcalcinm 

Chlormagnesinu 

Manganchlorftr  . 

EisenchlorÜT  .     . 

Bromnatrium 

Brommagnesiom 

Kohlens.  Kalk 

Magnesia 
Manganoxydul 
„         Eisenoxydul ' 

Schwefels.  Kalk 

„  Magnesia 

Kieselsfture     .    .    . 

Thoperde  .... 


n 
n 


I 


Summe  dieser  Bestandtheile 
Abdampfrückstand,  direct 
bestimmt 


2,241 

436,869 

0,648 

48,796 

21,347 

0,044 

1,916 

0,406 

0,800 
0,184 
0,019 
0,855 
2,196 

0,096 
0,011 


610,377 
612,418 


2,308 
898,334 

0,320 
37,712 
18,212 


0,488 

1,451 
0,309 
0,004 
0,040 
8,465 

0,089 
0,008 


462,740 
458,698 


1,998 
880,084 

0,762 
28,779 
14,181 


0,486 

1,710 
0,319 
0,008 
0,804 
8,167 

0,062 
0,006 


881,701 
881,198 


86,2800 
2632,4226 


14,8022 


0,1847 


0,1172») 
28,7620 
42,6386 


2655,2072 
? 


•)  Zweifach-kohlens.  Elsenoxydul. 

In  il,  fi  und  C  sind  auch  enthalten  Spuren  von  Jodnatrium,  bors. 
Natron,  Chlorlithium,  schwefeis.  Strontian,  phosphors.  Thonerde,  Kupfer, 
Arsen  und  organischer  Substans;  in  O  Spuren  von  organischer  Sub- 
stanz, Phosphorsttnre ,  Borsäure,  Salpetersäure,  zweifach-kohlens.  Kalk. 

W.  von  der  Marck  (1)  veröffentlichte  Unter- 
suchungen über  die  Hermannahomer  Mineralquellen  (bei 
Pömbsen^  Kreis  Höxter  im  Regierungsbezirk  Minden)  und 
ihre  Entstehung;  er  fand  für  1000  6rm.  Wasser  Ä  des 
StablbrunnenSi  B  des  Sauerbrunnens  (unter  freier  Kohlen- 
säure ist  auch  die  zur  Bildung  zweifach  -  saurer  Salze 
nöthige  begriffen ^  und  die  Menge  derselben  auch;  ftir 
Quellentemperatur  und  Normal-Barometerstand;  in  Cubik- 
centimetern  angegeben)  : 


(1)  Arch.  Pharm.  [2]  CTI,  1;  im  Ausb.  Vierte^'ahrsschr.  pr. 
Ptem.  IX,  161;  Oiem.  Gentr.  1860,485;  Zeitschr.  Chem.  Pharm. 
1860,  170. 
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Brunnen*  u. 

A 

B 

Flul^wMMT. 

Dentiche. 

Temp. 

110,4 

12«,  1 

Spec.  Gew. 

1,0022 

1,0011 

Schwefels.  Kali 

0,00519 

... 

„          Natron 

0,08744 

0,0321 

y,          Magnesia 

0»24227 

0,0294 

Kalk 

0,45655 

0,0288 

Chlornatriiim 

0,00660 

0,0076 

- 

Kohlens.  Kalk 

0,50016 

0,2061 

„        Magnesia 

0,00300 

0,0129 

f,        Manganoxydul 

0,00699 

0,0082 

f,        Eisenozydol 

0,05177 

0,0108 

Thonerde 

0,00676 

— 

Kieselsänre 

0,04870 

0,0852 

Organische  Substanz 

0,01237 

0,0067 

Snmme  dieser  Bestandtheile 

1,37780 

0,3728 

Abdampfrückstand,  direct  best. 

1,4289 

0,8938 

Freie  Kohlens&ore 

'      2,69960 
[    (1425  CC.) 

2,5888 
(1291  CC.) 

Die  in  den  Quellen  aufsteigenden  Gase  enthalten  99  YoL-Prooente 
Kohlensäure. 

In  16  Unzen  =  7680  Gran  des  Mineralwassers  von 


Und  in  100  Theilen  des  Eisenocher-Absatzes  : 
FetO,     AsO,    MnjO.  CaO,  CO,  MgO,  CO,    SiO,    A1,0,  Cu,  Bi,  Sb    X»)      HO 

46,800    0,086     0,067      20,231  1,909       0,432    0,067      0,001     15^00  15,958 

*)  Thoa  nnd  Sand. 

Fresenius  (2)  untersuchte  die  Mineralquellen  zu 
Wildungen  im  Waldeck'schen ,  A  die  Georg- Victor-Quelle 
(Stadt-   oder   Sauerbrunnen);   B   die  Badequelle,   0  die 


Driburg  sind  nach  Wiggers  (1)  enthalten 

• 
• 

2f.-kohlens.  Eisenoxydul 

0,786202  Gr.      Salpeters.  Natron 

0,004838  Gr. 

„          „      Manganoxydul  0,109440   „        Chlomatrium 

0,698266   „ 

„      Kalk 

14,891186   „        Chlorlithium 

0,018969    „ 

„          „      Magnesia 

0,530584   „        Kieselsäure 

0,028424   „ 

Schwefels.  Kali 

0,082253    „         Thonerde 

0,001920    „ 

„         „       Natron 

7,958861    „        Arsenige  Säure 

0,000296    „ 

,         „      Magnesia 

4,781081    „        Schwefelwasserstoff 

0,000296   , 

n         n      Kalk 

10,157184   „        Freie  Kohlensäure 

17,184811   „ 
(=  28,5  P.  C.  Z.) 

(1)  Arch.  Pharm.  [2]  CU,  215.   -   (2)  J.  pr.  Chem.  LXXIX,  885; 
im  Ausz.  Chem.  Centr.  1860,  778  j  Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm«  X,  84. 
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Helenen-Quelle  (Salzbrunnen),  D  die  Stahlquelle  (Brücken-  Bru^«"*".*  u. 
brunnen) ,  E  den  Thalbrunnen.  Die  folgende  Zusammen-  ^'j^'JllJ]^^* 
Stellung  giebt  die  in  1000  Th.  Wasser  enthaltenen  Be- 
standtheile;  die  halbfreie  (zur  Bildung  zweifach  -  kohlens. 
Salze  erforderliche)  und  die  freie  Kohlensäure  auch  (in  den 
eingeklammerten  Zahlen)  in  Cubikcentimetem ;  bei  der 
Quellentemperatur  und  Normalbarometerstand,  für  1  Liter 
Wasser. 


A 

E 

C 

D 

E 

Temp. 

10^4 

10«,2 

110,5 

9^9 

90,4 

Bpec.  Gkw. 

1,00143 

1,00176 

1,00401 

1,00051 

1,00105 

Schwefels.  Kali    .     . 

0,010888 

0,016354 

0,027837 

0,007104 

0,007730 

„          Natron     . 

0,068745 

0,064113 

0,013966 

0,005701 

0,015973 

Kalk   .     . 

— 

— 

— 

0,010086 

0,008791 

Chlornatrium    .     .     . 

0,007766 

0,007402 

1,043790 

0,007034 

0,007682 

Kohlens.  Natron  .     . 

0,045460 

0,094750 

0,597557 

— 

„       Eisenoxydal 

0,015241 

0,020235 

0,013573 

0,055250 

0,028726 

„       Manganoxydal 

0,001861 

0,001634 

0,000937 

0,006548 

0,010832 

„       Kalk  . 

0,494750 

0,630357 

0,881930 

0,089044 

0,392107 

„      Magnesia 

0,351477 

0,431865 

0,895000 

0,118236 

0,267016 

^       Baryt .     .     . 

0,000253 

0,000249 

0,000571 

— 

— 

Kieselsäure.     .     .    . 

0,019580 

0,021380 

0,031060 

0,011018 

0,009620 

Summe  d.  Bestandth. 

1,016020 

1,288339 

3,506221 

0,310021 

0,748476 

Kohlens.  Ammoniak 

0,001039 

0,001039 

0,005093 

^^ 

__ 

Halbfreie  Kohlensäure  | 

0,427601 

0,551732 

1,112870 

0,124561 

0,327410 

(225,4cc) 

(29l,0cc) 

(590,4cc) 

(65,2cc) 

(172,2cc) 

Freie  Kohlensäure    .     | 

2,508788 

2,437476 

2.546290 

2,352848 

2,009280 

(1322,2cc) 

(1284,8c«) 

(13&l,2cc) 

(1237,9«) 

(1055,2cc) 

Die  Wildunger  Quellen  A  und  B  enthalten  auch  Spuren  von 
phosphors.  Natron,  bors.  Natron,  Bromnatrium,  Salpeters.  Natron,  koh- 
lens. Strontian,  Thonerde,  organischen  Substanzen  und  Schwefelwasser^- 
stoff,  C  anl^erdem  auch  kohlens.  Lithion;  für  D  und  E  sind  die  in 
unbestimmbaren  Mengen  enthaltenen  Bestandtheile  noch  nicht  ermittelt. 
Das  den  Quellen  entströmende  Gas  enthält  in  1000  Vol.  bei  A  993,52 
CO,,  6,82  N,  0,66  O,  bei  h  996,3  COg  und  3,7  N  u.  O ,  bei  C  905  bis 
920  COs,  ist  bei  D  fast  reine  Kohlensäure,  enthält  bei  E  992,3  CO,. 

Fehling   (1)    analjsirte   das    Wasser   mehreref   der 
warmen  Quellen  zu  Wüdbad  in  Württemberg;  er  fand  für 


(1)  Württemberg,  naturwissensch.  Jahreshefte,  XYL  Jahrgang,  106 ; 
im  Ausz.  N.  Jahrb.  Pharm.  XIV,  295. 
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Qn«!1-, 
Bronnen    a. 
Flufiiwaner. 

Deiitoche. 


eine  gröfsere  Anzahl  der  dortigen  Quellen,  daFs  der  Salz- 
gehalt derselben  übereinstimmend  zwischen  56  und  57, 
der  Chlomatriumgehalt  durchweg  nahezu  24  für  100000  Th- 
Wasser  beträgt;  specieller  analjsirt  wurde  das  Waaaer 
A  der  Trinkquelle  Nr.  10  in  der  Trinkhalle,  B  der  Quelle 
Nr.  19  im  Katherinenbad,  C  Wasser  aus  10  verschiedenen 
Quellen  gemischt  Fehling  analjsirte  femer  (1)  das 
Wasser  mehrerer  Mineralquellen  zu  Tetnach  in  Württem- 
berg, namentlich  der  Hirschquelle  D,  der  Bachquelle  E 
und  der  Dintenqnelle  F.  Es  ist  im  Folgenden  angegeben 
der  Gehalt  von  100000  Th.  Wasser  an  festen  Bestandtheilen 
und  an  s.  g.  freier  (inclus.  der  zur  Bildung  zweifach-saurer 
Salze  nöthigen)  Kohlensäure,  für  letztere  auch  durch 
die  eingeklammerten  Zahlen  das  Volum  in  CC.  fbr  1  Liter 
Wasser  bei  der  Quellentemperatur  und  dem  mittleren  Ba- 
rometerstand (für  Wildbad  721™,  fllr  Teinach  724°«»). 


Temperatur 
Spec.  Gew. 


A 

840,5 
1,000643 


B 

39*,5 
1,000682 


C 

36« 
1,000550 


D 

9«,0 
1,00216 


B 

9«.8 
1,00287 


F 

11«,7 
1,000071 


n 
•n 

n 


Kohlens.  Kalk   . 

Magnesia 
Natron     .     . 
Eisenozydul 
Mangan  ozj- 
dal    .     . 

Thonerde 

Schwefels.  Natron 
„  Kali     .     . 

Chlomatrinm     .     .    . 

KieaelsAnre   .... 

Summe  dieser  Bestand- 
theile      .... 

Abdampfrückstand, 
direct  bestimmt  . 


9,614 

1,031 

10,908 

0,037 


0,055 
3,802 
1,414 
23,548 
6,252 


56,656 
56,580 


Freie  Kohlensäure  .    .  |  l^^^^l) 


9,780 
1,031 
9,606 
0,038 


9,880 
1,016 
9,588 
0,036 


m^^ 

_ 

0,059 
4J51 
1,402 
24,694 
6,206 

0,070 
4,034 
1,435 
24,269 
6,304 

56,967 

56,632 

56,497 

56,602 

11,313 
(69,0cc) 

11,877 
(71,7  ce) 

67,465 

21,948 

88,665 

0,285 

71,569 
18,205 
59,720 

0,766 

0,126 
14,402 
2,000 
5,876 
5,454 

0,116 
Spur 
14,450 
8,246 
7,890 
5,770 

151,671 

181,232 

151,212 

180,969 

248,670 
(1878,5  CC) 

277,945 
(1589,6««) 

8,953 
1,560 
1,017 
1,768 


0,071 
0,208 
1,476 
0,487 
1,050 

11,580 

11,478 

9,797 
(54,6««) 


(1)  Württemberg,  natorwissensch.  Jahreshefte ,  XYL  Jahrgang,  129; 
im  Ausz.  N.  Jahrb.  Pharm.  XiV,  286. 


Qaell-,  Bronnen-  u.  Flu/kwaBser  g35 

Das  Wildbader  Wasser  enthält  auch  nnhestiminbare  Mengen  von  ^  Qn«"-> 

**  Brunnen-  a. 

organischer  Substans,  Salpetersäure,  Borsäure,  Phosphorsänre,  arseniger  KiuAwMMr. 
S&ore,  Ammoniak,  Lithion,  Baryt,  Strontian,  Manganoxydul  und  Zinn.  ^«*'*"<^'- 
Die  in  verschiedenen  Quellen  aufsteigenden  Gase  enthalten  yorwaltend 
(über  95  YoL-pC.)  Stickstoff,  aufserdem  Sauerstofi  und  Kohlensäure.  ^- 
In  den  Wassern  der  Teinacher  Quellen  worden  auch  noch  gefunden 
unbestimmbare  Mengen  Ton  organischer  Sul^stanz ,  arseniger  Säure, 
Salpetersäure,  Phosphorsäure,  Borsäure,  Fluor,  Kupfer,  Zinn,  Blei,  Anti- 
mon, Mangan,  Lithion,  Ammoniak,  Strontian,  Baryt  (namentlich  alle 
diese  Körper  in  dem  Wasser  und  Sinter  der  Dintenquelle).  Noch  wurde 
bestimmt  für  das  Wasser  (100000  Th.  resp.  1  Liter)  : 

Kohlana.      0«Munmt«  Frde 

Tenp.      8p.  Gew.    ESaenoxydul     Sala«         Kohl«naAar« 

d.  Wiesenquelle  10^4  1,00286  1,870  180,797  285,168  (1588,0  CG.) 
d.  DäcUeinsquelle  9V  1,00186  0,145  101,88  199,220(1102,1  „ 
Die  im  Wasser  aufsteigenden  Gase  sind  bei  D  fast  saueistofffirei  und 
enthalten  88,1-85,3  (VoL-pC.)  CO,  auf  16,9-14,6  N,  sind  bei  E  fast 
saaerstofi^ei  nnd  89,5-91,8)  CO,  auf  10,5-8,7  N  enthaltend,  J>ei  der 
Wiesenquelle  95,9  COt,  2,7  N  und  1,4  O  enthaltend. 

J.  J.  Pohl  (1)  fand  in  1000  Th.  des  Wassers  des 
/««r-Flusses  in  Böhmen  (geschöpft  bei  Cosmanos;  spec. 
Gew.  des  Wassers  1,00037)  : 

NaCl      CaO,CO,      CaO,  SO3      MgCl      Org.  Subst.      Summe 
0,00887      0,07955         0,01457       0,00188        0,01892  0,11824 

(direct  gefundener  Abdampfrückstand  :  0,11067);  das  Wasser  enthält 
auch  Spuren  Yon  kohlens.  Ammoniak,  phosphors.  Thonerde,  kohlens. 
Eisenoxydul  und  Kieselsäure. 

Einer  von  Schrötter(2)  veröffentlichten  Abhandlung 
über  die  chemische  Beschaffenheit  einiger  Producte  aus 
der  Saline  zu  HaUatatt  in  Oberösterreich,  wo  durch  Aus- 
laugen des  Haselgebirges  in  Wehren  Soole  gewonnen  und 
diese  versotten  wird,  entnehmen  wir  die  Analysen  A  (von 
Simic  und  J,  Wolf)  der  aus  mehreren  Wehren  zusam- 
menfliefsenden ,  September  1858  versottenen  Soole ,  B 
(vonTeirich)  der  Soole  aus  der  Johann-Michael- Veiten- 
Wehre  mit  continuirlicher  Wässerung,  G  (von  J.  Forst- 
ner) der  Soole  aus  der  Schlahammer  Wehre.  Für  100  Th. 
Soole  wurden  gefunden  : 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXXXI,  58.    -    (2)  Wien.  Acad.  Ber.  XLI,  824; 
im  Auss.  Chem.  Centr.  1861,  41. 
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Quoll-,        "^ 
Brannen-  a. 
Flu/liwiiMer, 

A 

B 

C 

Dentflche. 

Speo.  Gew. 

1,202 

1,208 

? 

Chlornatnam  .     . 
Chlormagnesium 
Brommagnesiam 
Schwefels.  Kali  . 
Natron 
Kalk  . 


Samme   dieser   Bestandtheile 
Ahdampfrückstand,  direct  be- 
stimmt      


25,526 
0,494 
0,016 
0,462 
0,325 
0,340 


25,226 
0,685 
0,021 
0,329 
0,996 
0,235 


27,163 
27,22 


27,492 
27,226 


27,076 
0,661 
0.021 
0,637 

0,289 


28,683 
27,02 


Bezüglich  der  Zusammensetzung  des  aus  der  Soole 
A  ersottenen  Salzes,  der  Mutterlauge  und  des  Pfannensteins 
verweisen  wir  auf  die  Abhandlung. 

C.  Bohn  (1)  fand  in  dem  im  Mineralwasser  von 
Oastein  absorbirten,  durch  Kochen  austreibbaren  Gas 
4,1  Volum -pC.  Kohlensäure,  in  dem  kohlensäurefreien 
Reste  16,3  pC.  Sauerstoff  und  83,7  Stickstoff;  er  betrach- 
tet das  Gasteiner  Wasser,  wie  es  dem  Berg  entspringt, 
als  hinsichtlich  des  Gasgehaltes  nicht  wesentlich  von  an- 
derem Quellwasser  verschieden.  Die  Leitfähigkeit  des 
Gasteiner  Wassers  für  Electricität  fand  Bohn  gröfser  als 
die  des  destillirten  Wassers,  aber  kleiner  als  z.  B.  die  des 
Isar- Wassers ,  die  spec.  Wärme  nicht  merklich  von  der 
des  reinen  Wassers  verschieden. 

10000  Th.  des  Wassers  des  Franz- Joseph-Bades  Tüffer 
in  Süd  -  Steiermark  (sp.  Gew.  1,000338)  enthalten  nach 
Th.  Wertheim  (2)  : 

Schwefels.  Kali      .     .     .  0,06502 
„  Magnesia  .     .  0,51641 

Thonerde 0,02899 

KieselsSore 0,21490 

PhosphorBftare  ....    Bpur 


2f.-kohlenfi.  Kalk  .  .  .  1,72669 
„  p  Magnesia  .  0,90251 
„  „  Natron  .  .  0,43329 
„        „         Eisenoxjdnl   0,05695 


Chlornatrium 


0,07425 


Summe   der  festen  Bestandtheile  as  4,01904  (AbdampfrSckstand  direct 
gefunden  =  2,949) ;  freie  Kohlensaure  =  0,61175. 


(1)   Henle   u.   Pfeufer*s  Zeitschr.    f.    rat.   Med.   [8]   VIII,   281.   — 
(2)  Wien.  Äcad.  Ber.  XLII,  479 ;  im  Ausb.  R^p.  chim.  pure  III,  181. 
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BoUey   und  Schulz   (1)  untersuchten  das  Mineral- ^  <3»«"-' 

•'    <k  ^  Brunnen-  v. 

wasser  von  Schimberg  im  Entlibuch,  Canton  Luzern.     Sie  ''»«'**•»""• 

•'  Behwelsorl- 

fanden  für   10000  Grm.   Wasser   (Temperatur   11^;   spec.      ^^^ 
Gew.  1,00166)  : 

NaO,CO,  C80,CO,MgO,CO,  NaCl  KO,SO,    NaS    SiO,  Fe,OaU.Al,0,  Org.ßubat 

4,5171      0,0716       0,0853     0,0759  0,0876   0,8021  0,0490       0,0197  0,1830, 

susammen  5,3913  (Abdampfrflckstand  bei  110<>  getr.  =  5,6l00gefUnden), 
ferner  1,7796  (=  898,2  CC.  bei  0^)  balbfreie  Koblensttnre  und  0,0488 
(9  31,9  CC.)  Scbwefelwaaserstoff. 

Planta  (2)  untersuchte  die  Heilquellen  von  Barmio 
( Worms)  im  Veltliner-Thale.  Diese  haben  die  Temperatur 
=  39^,  das  spec.  Gew.  »  1,00103  und  sämmtlich  gleiche 
Zusammensetzung.  Die  speciellere  Analyse  der  Quelle  A 
ergab  fUr  1000  Grm.  Wasser  (die  freie  und  halbfreie 
Kohlensäure  auch  in  CG.  fUr  Quellentemperatur  und  Nor- 
mal-Druck berechnet)  : 

Koblens.  Kalk  .  .  .  0,1785 
„  Eisenoxjdol  .  0,0026 
„        Manganoxjdul    0,0014 

Summe  dieaer  Bestandth.  1,0261 
Abdaropfrückstand,  direct 

bestimmt    .    .     .     0,9996 

Freie  u.  halbfreie  Kohlen- 1 0,0474 

sAnre    |  (24,6ce) 

Bizio  (3)  untersuchte  das  Wasser  der  St.-Gotthards- 
Quelle  in  Cetieda,  Provinz  Treviso,  und  fand  fUr  10000  Th. 
dieses  Wassers  (spec.  Gew.  =  1,00456)  : 

MgO,  CO,  2,7686 

•  PeO,  COt  0,0220 

KO,  SOa  0,1605 

SiO,  0,0962 

AljOs  0,0371 ' 

Org.  Snbst  0,7490 


Chlomatrium  .... 

0,0112 

Schwefels.  Natron    .    . 

0,0604 

Kali   .     .     . 

0,0181 

„          Magnesia 

0,2520 

,          Kalk  .     .     . 

0,4863 

Phosphors.  Thonerde   . 

0,00004 

KieselsAare      .... 

0,0207 

KCl 

0,4911 

NH4CI 

0,5850 

NaCl 

48,8347 

CaCl 

2,6829 

CaBr 

0,2654 

MgBr 

0,5822 

MgJ 

0,4413 

Summe         57,1660, 


(1)  Ans  d.  Vierte^ahrsschr.  d.  Zürcher  natnrforsch.  Gesellsoh.  IV, 
99  in  Kenngott's  üebersicht  d.  Resultate  mioeralog.  Forschungen  im 
Jahre  1859,  7.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXV,  830 ;  Chem.  Centr.  1860, 
1010.  —  (8)  Wien.  Acad.  Ber.  XU,  835;  im  Auss.  R^p.  chim.  pure  1I»890. 
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Quell-,      ferner   0,0142   Schwefelwasserstoff,   1,4688  halbfreie  und  0,4825  freie 

Brannrn-   U. 

FiurswAMer.  Kohleos&are.     Der  Abdampfrückstand  betrug  direct   bestimmt  &7,2893. 

itaUftniacbe.  jj^  diesem  Wasser  sind  anch  enthalten  Spuren  Yon  bors.  Natron,  schwe- 
feis. Strontian,  phosphors.  Thonerde,  kohlens.  Manganoxydnl  und  koh- 
lens.  Enpferozyd* 

Bizio  bespricht  noch  eine  von  O.  Ferrario  (1)  ver- 
öffentlichte Analyse  des  Mineralwassers  von  Sales  in  Pie- 
monty  für  welches  der  Letztere  angegeben  hatte  daa  spec. 
Gew.  1,075  und  in  10000  Th.  gefunden  zu  haben  705  Th. 
fester  Bestandtheile;  specieU  : 


COj 

2,8560 

Br 

7,0000 

Ca                   9,1785 

SH 

0,2592 

J 

26,0000 

Mg                 18,4838 

SO, 

0,5155 

a 

894,8433 

Na                232,5025 

SiO, 

1,5000 

Fe 

1,5000 

K                     0,5007 

NHa 

^    0,7057 

Org.  Sahst.     5,7500 

Bizio  erörtert  die  Zweifel,  welchen  diese  Unter- 
suchung Baum  läfst;  er  selbst  fand  für  das  Mineralwasser 
von  Sales  das  spec.  Oew.  1;0432  und  fllr  10000  Th.  des 
Wassers  582,1668  Abdampfrückstand,  speciell  (eine  voll- 
ständige Analyse  wurde  nicht  beabsichtigt)  : 

a  J  Br  SiOs        Al,0,a.Fe,0,        CaO  MgO 

858,7678     0,2884     1,3793      0,0421  0,0958  28,8450     28,7920 

FranssdMh«.  In  100  Th.  dos  sich  aus  dem  Mineralwasser  von  Sauü- 
Nectaire  absetzenden  (lufttrockenen)  ockerartigen  Niedei^ 
Schlags  fand  A.  Terreil  (2)  : 

CaO,  CO,    MgO,  CO,    Fe,0a,As05    Fc^O,     AljO,    SiO,*)    X»»)     HO     Summe 

86,50  7,60  4,57  17,59        4,12      4,52      14,11       10,85       99,86 

*)  Lösliche  KieseU&are.  —  **)  Quarziges  Gestein  and  Glimmer.  —  In  dem 

Niederschlag  wurden  auch  geAinden  Sparen  von  kohlens.  Baryt,  kohlens.  Alkalien, 

Ghloraikalimetallen  und  stickstoffhaltiger  organischer  Suhstanz. 

Als  die  Resultate  ihrer  Untersuchung  des  Mineral- 
wassers von  BUmlle  (Temperatur  11®;  spec.  Gew.  1,0012) 
geben  E.  Marchand  und  £.  Leudet  (3)  für  1  Eilogrm. 
desselben  an  : 


(1)  Memorie  del  R.  btitato  lombardo  ;  Mflaoo  1859 ,  VII ,  421.  ^ 
(2)  BalL  80C.  ohim.,  0danoe  da  24  F^vrier  1860.  —  (8)  J.  pharm.  [8] 
XXXVII,  828. 


Quell-,  BruDnen-  n.  Flofiwasser.  ggQ 

FeO,  SO3  0,2179  Grm.  ALO«,  PO,  0,0022  Grm.      Q"*" » 

_.  Brunnen-  n« 

MnO,  SO,  0,0178       „  CaO,  Al^O,,  4810,   0,0498  „     Fiuftw^r. 

A1,0„  SSOj  0,0031       „        -       NaJ  0,0005  ,     Pr.n.ö.i.che. 

Al^Os,  NH4O,  480.  0,0151       „  NaBr  0,0008  « 

AlgOa,  KO,  4  80,      0,0145       n  MgCl  0,1021  „ 

MgO,  SO,  0,8153      „  LiCl  0,0007  „ 

CaO,  SO,  0,9481       „  NaCl  .    0,0432  „ 

CaO,  2  CO,  0,0190       „  Bitum.  Sabst.  0,0104  „ 

im  Ganzen  1,7484  Gnn.  fixe  Bestandtheile  (direct  geftinden  1,7520)  und 

0,2427  Grm.  freie  Kohlensäure,    159  CC.  entsprechend;   femer  Spuren 

Ton  Fluoroakium,  Quellsfture,  Kupfer  und  Arsen. 

Nach  B^champ^  (1)  enthält  das  Mineralwasser  von 
Bdlaruc  Kupfer,  in  10  Liter  etwas  über  4  Milligrm.  Kupfer- 
oxyd;  auch  das  Mineralwasser  von  Bourbonne  enthalte 
Spuren  von  Kupfer. 

A.  Moitessier  (2)  hat  eine  neuerdings  etwa  2  Kilo- 
meter nördlich  von  Montpellier  entdeckte  warme  Quelle 
untersucht  Die  Temperatur  derselben  ist  35^;  das  Wasser 
enthalte  (f&r  1  Liter^  in  Grm.?)  : 

2f.-kohlen8.  Kali  .     .    .    0,0862  Schwefels.  Kalk    .    .     .    0,8772 


Natron      .     .  0,0075  Chlomatrium 

Kalk    .     .     .  0,6182  Arsens.  Natron 

Magnesia      .  0,2589  Kieselstture  . 

Eisenoxydul  0,0044  Thonerde 


.  0,2793 
.  0,0004 
.  0,0110 
.    0,0030 

im  Ganzen  1,6461  feste  Bestandtheile,  auch  Spuren  von  phosphors.  und 

bors.  Natron. 

L.  Gran  de  au  (3)  untersuchte  das  Mineralwasser  von 
Pont'd-Mousson  im  Dep.  d.  Meurthe  (Temperatur  11^; 
spec.  Gew.  1,001).  Er  fand  für  1  Liter  desselben  : 

Kohlens.  Kalk  ....  0,4885  Thonerde 0,0408 

9         Magnesia    .     .  0,0260  Schwefels.  Magnesia  1,8317 

Eisenoxyd 0,0182  Chlomatrium     ....  0,3892 

KieselsAure 0,0092  Chlorkalium      .     .     .     .  0,0152 

Schwefels.  Kalk     .    .    .  1,0477  Summe  dieser  Bestandth.  3,8615 

Moissenet  (4)  untersuchte  das  Mineralwasser  von 
Rayat  im  Arrondissement  von  Glermont-Ferrand  {A) ;  ferner 


(1)  Compt  rend.  LI,  218;  J.  pharm.  [8]  KXXYIII,  193.  — 
(2)  Compt.  rend.  LI,  686.  —  (3)  Ann.  oh.  phys.  [8]  LX ,  479.  — 
(4)  Ann.  min.  [5]  XYU,  7  ff. 
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das  Mineralwasser  zu  Syhanis  im  Arrondissement  von 
Saint-Affrique  (Dep.  d.  Aveyron),  und  zwar  die  Source 
des  Moines  {B),  die  Source  des  Petites-Baignoires  (0),  die 
Source  des  Petites-Eaux  {D)  und  die  Source  des  Bains- 
Nouveaux  {E)\  ferner  das  Mineralwasser  von  Andahre  (F) 
bei  Camar^  (Dep.  d.  Avejron);  ferner  das  Mineralwasser 
von  Plombteres,  und  zwar  die  Source  des  Dames  (G)  und 
die  Source  ferrugineuse  (J7) ;  ferner  die  Mineralwasser  von 
ContrexeviUe  (Dep.  d.  Vogesen),  und  zwar  das  Wasser  aus 
dem  Baud'schen  Brunnen  (/);  aus  dem  Davignon'schen 
Brunnen  (K),  die  Source  du  Vair  (L),  die  Source  des 
Bains  (Jf),  die  Source  du  Pavillon  {N)  und  die  Source 
du  Quai  (0);  endlich  das  Mineralwasser  von  Vütd 
bei  ContrexeviUe,  und  zwar  die  Source  Marie  (P),  die 
Source  des  Demoiselles  (Q)  und  die  Grande-Source  (fi). 
Es  sind  angegeben  die  Bestandtheile,  wie  auch  der  direct 
gefundene  Abdampfrückstand  (X)  für  1  Liter  Wasser  in 
Grm.;  bezüglich  der  Angaben  über  einzelne  von  den  Ab- 
sätzen, welche  sich  aus  diesen  Wassern  abscheiden,  müssen 
wir  auf  die  Abhandlung  verweisen. 


B 


E 


H 


SiO, 

FejOj 

AljOj 

CaO 

MgO 

NaO 

KO 

CIH 

SO, 

CO, 


Summe 


0,08451 

0,0328| 

0,3936 
0,2460 
1,3657 
0,0283 
1,0980 
0,1176 

2,4590 


0,0275 

Spur 

0,0300 

0,1400 


0,0350 

Spur 

0,0750 

0,1525 


0,008010,0050 


0,1625 


0,1644 
0,0600 


0,1720 


0,1644 
0,0610 


0,4810,0,4600 


0,0400 
Spur 
0,0200 
0,1550 
0,0475 
0,1930 


0,1644 
0,0215 

0,5040 


0,0400 
Spur 
0,0200 
0,1550 
0,0276 
0,2105 


0,1644 
0,0225 

0,4900 


0,0150 


0,2750 
0,0787 
1,2096 


0,1030 
0,4463 

2,7090 


5,8265 
3,80 


1,0734 
0,640 


1,1249 
0,665 


1,1454 
0,695 


1,1299 
0,685 


4,8366 
3,22 


0,0610 
Spur 
0,0075 
0,0150 
0,0075 
0,0820 
0,0045 
0,0079 
0,0498 
0,0266« 
0,030 1»> 

6^29  iV 
0,2514 


0,1000 

Spur 

0,1433 

0,1166 

0,0200 

0,0326 

{0,0173 

0,0077 

0,2498 

!  0,0646» 

i0jO490^ 

0,6009~ 
0,550 


In  A  sind  auch  Spuren  von  Phosphorsäure ,  Jod  und  organiBohen 
Substanzen  enthalten,  im  Ocker  aus  dem  Wasser  auch  Spuren  von 
Arsen  und  Jod.  Für  B  bis  fi  sind  die  Spuren  Eisenozyd  in  den  Zahlen 
für  die  Tbonerde  mitbegriffen.  Die  Abs&tze  aus  diesen  Wassern  er- 
gaben auch  Spuren  von  Arsen.  —  In  F  finden  sich  auch  Spuren  or- 
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ganisober  Snbstans.  —  Bei  G  und  B  bedeutet  a  die  freie  und  balbfreie,      Qn«»-. 
6  die  in  den  einfacb-koblens.  Salzen  enthaltene  Kohlenstture.  piuftwMwr'. 


/ 

K 

L 

M 

^ 

0 

P 

Q 

R 

SiO, 

0,02 

0,03 

0,04 

0,01 

0,01 

0,01 

0,02 

0,02 

0,01 

Fe,0, 

0,02 

0,01 

0,01 

0,01 

0,01 

0,01 

Spur 

Spur 

Spur 

A1.0s 

— 

— 

— 

— 

—    !  — 

Spur 

Spur 

Spur 

CaO 

0,60 

0,80 

0,08 

0,74 

0,99    :  0,76 

0,46 

0,46 

0,49 

MgO 

0,01 

0,02 

0,03 

0,05 

0,04    |0,05 

0,08 

0,05 

0,08 

NaO 

0,22 

0,15 

Spur 

0,31 

0,32      0,08 

0,19 

0,18 

0,16 

CIH 

Spur 

Spur 

Spur 

Spur 

Spur    Spur 

0,16 

0,13 

0,11 

SO, 

0,90 

0,45 

Spur 

1,00 

1,10      1,01 

0,58 

0.44 

0,31 

CO, 

0,18 

? 

? 

0,38 

0,34     0,30 

0,34 

0,26 

0,32 

Sunune 

2,10 

? 

? 

2,51 

2,83 

2,23 

1,83 

1,58 

1,48 

X 

1,97 

1,15 

0,22 

2,14 

2,58 

1,98 

1,50 

1,86 

1,26 

Prantltolaeh«. 


Tournaire   (1)   untersuchte  das  Mineralwasser  von 
Boddes  bei  Ambert    Er  giebt  an  fUr  1  Liter  : 

SiOaU.A],0,    NaO,  2CO,    KaCl    NaO,S08    CaO,  2C0,    MgO,  200,    FeO,2CO, 

0,165  0,041        0,001        Spur  0,023  0,011  0,050 

Summe  s=  0,291  Grm.  (der  zum  Rotbglühen  erhitzt  gewesene  Abdampf- 
rüokBtand  wog  0,246  Grm.);  die  Menge  der  freien  Kohlensäure  beträgt 
0,853  Grm.  oder  431  CC. 

Derselbe  untersuchte  (2)  das  Mineralwasser  von  Geyssat 
(Dep.  d.  Puy-de-D6me);  zwei  Proben  ergaben  fiir  1  Liter  : 

CaO,  2  CO,  MgO,  2  CO,  MgO,  SO,  NaCl  u.  KCl  SiO,  u.  A1,0,      Summe 

1,122  0,470  0,539  0,864  ?  2,495  Grm. 

1,006  0,583  0,492  0,311  0,055  2,447     „ 

und  1,785  Grm.  oder  902  CC.  freie  Kohlensäure. 

F.  A.  Abel  (3)  fand  in   1  Gallone  (dem   von  70000  Engu^h«. 
Grains   Wasser  erfüllten    Raum)   eines  Wassers   aus   den 
kohleführenden  Schichten  zu  Bradford  Moor  in  Yorkshire 
(spec.  Gew.  1,00078)  : 

NaO,  2  COfc  NaO,  SO,   NaCl  KO,SO,  CaO,  CO,   MgO,CO,  Org.  Subst. 
43,53  7,50  1,34      0,31  1,90  0,80        1,20  Grains, 

femer  halbfreie  Kohlensäure  1,25  Grains  o.  2,6  E.  C.Z.  Der  Abdampf- 
rückstand wurde  =  44,1  Grains  gefunden;  er  enthält  auch  eine  Spur 
pbosphors.  Kalk. 


(1)  Ann.  min.  [5]  XVII,  65.  —  (2)  Daselbst,  66.   —  (3)  Phil.  Mag. 
[4]  XIX,  330 ;  im  Ausz.  Zeitschr.  f.  d.  ges.  Naturw.  XVI,  65. 
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S.  Muspratt  (1)  untersuchte  das  Wasser  der  Hanpt- 
quelle;  welche  die  Ealtwasser-Heilanstalt  zu  Ben  Rhydding 
an  der  Abdachung  von  Eombald's  Moor  in  Yorkshire  speist. 
In  1  Gallone  des  Wassers  (Temperatur  5®;5;  spec.  Gew. 
1;(X)129)  sind  nach  ihm  enthalten  : 

Chlomatriom  Schwefels.  Kalk  Schwefels.  Natron  Eaesels.Kali      Summe 
0,914  2,295  0,511  1,315        5,035  Graina, 

aoTser    geringen    Sparen   Ton   kohlens.    Kalk,    kohlens.   Magnesia   und 
Chlormagnesium. 

A.  W.  Hof  mann  (2)  untersuchte  das  Salzwasser  von 
Ghristian  Mcdford  bei  Chippenham  (Temperatur  12^;  spec 
Gew.  1,006).     1000  Grm.  enthalten  : 


MgBr») 
0,0096 


FeO^GOa     KCl    NaCl    SiOa    Org.Snbst. 
0,0051       0,8800  6,0400  0,0148       0,0800 


GaO,  8O3  CaO,  CO9    CaCl    MgO,  COt   MgCl 
0,4179         0,S3U       0,S280     0,0050       0,4413 
*)  mit  Sporen  von  MgJ. 

msammen  8,2940  Qrm.  feste  Bestandtheile  ( Ahdampfrückstand ,  direct 
hestimmt,  =  8,2150  Grm.),  und  104,6  CC.  freie  Kohlensäure.  Der  hei 
dem  Schütteln  des  Wassers  entweichenden  Kohlensäure  ist  eine  kleine 
Menge  eines  hrennharen  Kohlenwasserstoflfgases  beigemischt. 


SehwedltelM. 


N.  P.  Bamberg  (3)  untersuchte  die  Heilquellen  von 
Ronneby  und  zwar  A  das  Wasser  der  Eckholtz-Quelle  und 
B  das  der  alten  Quelle.    Er  fand  für  10000  Th.  Wasser  : 


A 

B 

Temperatur 

6M 

6^l5 

Spec.  Gew. 

1,00556 

1,001596 

JodmagnesiiTm 

0,067944 

0,005012 

Brommagnesimn     .     . 

>     •■ 

0,003693 

0,000850 

Chlormagnesinm     .     . 

• 

0,950521 

0,887155 

Schwefels.  Kali.    .     .     . 

0,267651 

0,142184 

„          Natron  .     .     , 

1,389003 

1,112856 

w          Ammoniak 

1,098900 

0,716100 

n.        Magnesia  .     . 

1,813282 

0,323487 

n         Kalk      .     .    . 

4,701785 

2,402491 

„          Thonerde  .     . 

>  15,088230 

3,834603 

„         Eisenoxydul  . 

24,961 140 

3,282024 

„          Manganoxydul    . 

1,441949 

0,282585 

„          Kobaltoxjdul 

0,069660 

0,008775 

„          Niokeloxydul 

0,070025 

0,015735 

Freie  Schwefelsäure   .    .     . 

1,052158 

0,598919 

Kieselsäure 

0,962993 

0,987781 

Quell-  und  Quellsatzsäure  . 

0,186100 

0,026833 

Harzigen  Stoff   .... 

0,197300 

0,156300 

Summe  dieser  Bestandtheile 

54,272336 

14,783690 

AhdampMckstand,  bei  1 

70^ 

^g 

etr 

61,16 

15,28125 

(1)  Chem.  News  II,  242.  —  (2)  Chem.  Soc.  Qu.  J.  Xm,  80 ;  Ann. 
Ch.  Pharm.  CZV,  288;  im  Aubz.  Chem.  Centr.  1860,  1018.  —  (8)  J.  pr. 
Chem.  LXXX,  385,*  im  Am».  Chem.  Centr.  1860,  955;  Zeitsohr.  1  d. 
geB.  Natnrw.  XVII,  71. 
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Die  nntersiioliten  Waaser  waren  im  Mai  1858  gesch&pft.    Im  Mai     Q>^-> 


1859  ergab  sich  für  il  das  spec.  Gew.  =  1,00852,  der  Abdampfrück-  Fiubw 
stand  für  10000  Th.  Wasser  =  93,48 ;  für  B  im  Juli  1859  das  spec. 
Gew.  =  1,00225.  Also  unterliegt  die  Zusammensetzung  dieser  Waaser  . 
bedeutenden  Verttnderungen.  Uebrigens  wurden  in  denselben  nooh 
Spuren  von  Salpetersfture  ,  Pbospborsäure,  AmeiscnsAure  und  Propion- 
sAure  geftmden;  Zink,  welcbes  Berzelius  darin  gefunden  hatte,  war 
nicbt  nachzuweisen. 

J.  Hes8el(l)  untersuchte  das  Mineralwasser  von  Szepe-  HxmiBchP. 
töioJca  in  der  Gegend  von  Zaslaw  in  Volhynien.    Die  Tem- 
peratur desselben  ist  =  6^,  das  spec.  Gew.  =   1,00065. 
Für  1000  Grm,  Wasser  wurden  gefunden  : 

PeO,  CO,  MgO,  CO,  CaO,  CO,     SiO,     NaCl      KCl    KO,SO,  CaO,  SO,  NaO,  CO, 
0,0704        0,0722        0,8842     0,0928   0,0247  0,0689    0,0414     0,1195      0,0114 
zusammen  1,8800  (Abdampfrttckstand  bei    150^  getr.  =  1,3912),  femer 
freie  Kohlensäure  0,9048   (=  467,7  CC.  bei  6°  u.  760""  B.  St).    Das 
Wasser  enthUt  auch  Spuren  tod  phosphors.  Thonerde,  kohlens.  Mangan- 
oxjdal,  Arsen,  organischer  Substanz  und  Schwefelwasserstoff,  kein  Jod. 

C.  Knauss  (2)  untersuchte  die  Salzsoolen  von  Nonoxa 
am  weifsen  Meere,  A  die  des  s.  g.  stärkeren  Brunnens 
(spec.  Gew.  1;0679),  B  des  s.  g.  schwächeren  Brunnens 
(spec.  Gew.  1,0669).  Für  100  Th.  Soole  wurden  gefunden  (3) : 

NaCl    MgCl    CaCl  CaO,  80,  CaO,  CO,  FeO,  CO,       Summe 

A  :     7,660    0,830    0,781      0,238          0,012    '  0,005      9,026  (9,318*) 

B  :     7,434    0,808    0,697       0,223          0,010  0,005      8,672  (8,754*)     ' 
*)  AbdampfrfiokBtand,  dlreet  bestimmt. 

Nach  Guillemin  d.  j.  (4)  sind  enthalten  in  1  Liter 
des  Wassers  aus  dem  Dmeper  (geschöpft  unterhalb  der 
Wasserfälle?)  : 

Kohlens.  Kalk      .    .    .     0,09156  Ulmins.  Kalk  ....    0,01570 

Kohlens.  Magnesia  .     .    0,08325  Salpeters,  u.  ulmins.  Kali    0,02800 

Schwefels.  Kalk  .     .     .    0,00442  Chlornatrium   ....     0,01420 

Phosphors.  Kalk  .     .    .    0,00400  Organische  Substanzen  .    0,04800 

zusammen  0,18613  Grm.  fester  Bestandtheile ,   dazu  noch  0,037  Liter 
halbfreier  und  veränderliche  Mengen  freier  Kohlensaure. 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXIII,  364;  im  Auss.  Chem.  Centr.  1860, 
489.  —  (2)  N.  Petersb.  Acad.  Bull.  II,  313.  —  (3)  Die  Mutterlauge 
ergab  0,179  pC.  Brom ;  Jod  liefe  sich  dariu  nicht  mit  Sicherheit  erken- 
nen. —  (4)  BulL  g^ol.  [2]  XVII,  234. 


g^^  ChenuBche  Geologie. 

M.te^ori-  In  einer  Abhandlung  :  Eine  Leitform  der  Meteoriten, 

Allgemeines,  hat  Haidlugor  (1)  Abbildungen  von  zwei  Exemplaren 
von  Meteoriten^  deren  Oberfläche  deutlich  die  Spuren  einer 
der  Perioden  zeige;  durch  welche  sie  hindurchgegangen 
sind  (des  Durchgangs  durch  die  Atmosphäre),  gegeben, 
und  zwar  von  einem  Steine  von  Stannern  in  Mähren  (ge- 
fallen 22.  Mai  1808)  und  von  dem  von  Grols-Divina  in 
Ungarn  (24  Juli  1837).  '  Wir  müssen  bezüglich  der  an 
diese  Abbildungen  geknüpften  Erörterungen  auf  die  Ab- 
handlung verweisen,  und  können  hier  nur  hervorheben^ 
dafs  sie  sich  i^nknüpfen  an  die  Betrachtungen  :  Der  Stein 
kommt  fest  aus  dem  aufserirdischen  Räume;  seine  Ge- 
schwindigkeit ist  die  gröfste  beim  Eintritt  in  die  Erd- 
atmosphäre ;  er  wird  durch  den  Widerstand  der  Luft  aufge- .  ! 
halten;  die  Feuerkugel  bildet  sich  durch  das  Zusammen-  ' 
drücken  der  Luft  und  die  nothwendig  erfolgende  Rotation 
des  Steines;  während  dieses  ersten  Abschnittes  der  Bahn 
des  Steins  in  der  Atmosphäre  bildet  sich  die  Rinde  durch 
rasches  Abschmelzen,  und  den  Schlufs  dieses  Abschnittes 
bezeichnet  der  Knall  (die  Explosion),  indem  der  leere 
Raum  innerhalb  der  Feuerkugel  plötzlich  von  den  umge- 
benden Luftschichten  ausgefüllt  wird.  Haidinger  spricht 
sich  zugleich,  daran  festhaltend  dafs  die  Massen  der  Me- 
teoriten die  Zustände  wahrer  Gebirgsarten  erkennen  lassen, 
gegen  mehrere  der  von  Reichenbach  in  den  Abhand- 
lungen, welche  wir  in  den  vorhergehenden  Jahresberichten 
aufzählten,  versuchten  Betrachtungen  aus. 

Reichenbach  (2)  hat  die  mechanische  Zusammen- 
setzung der  Meteoriten  noch  einmal  ausführlich,  und  für 
viele  einzelne  Meteoriten  die  Details  darlegend,  besprochen, 
und  die  Resultate,  zu  welchen  er  gelangt,  zusammenge- 
stellt.     Es    sind   diese   im    Wesentlichen   folgende.     Die 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  XL,  525;  Anseige  der  Abhandl.  Instit  1860, 
192.  —  (2)  Pogg.  Ann.  CXI,  853. 
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trümmer-  und  geschiebeartigen  Einschlüsse  in  allen  Meteo-  ^^f«^'^^- 
riten  sind  niemals  mineralogisch  -  einfache  Körper^  sondern 
Gemenge  von  Mineralien,  und  selbst  diese  Mineralien 
zeigen  nicht  selten  wiederum  Einmengungen  (Einschlüsse 
zweiten  Grades).  Die  Bestandtheile  und  die  Anordnung 
der  Gemengtheile  in  den  Einschlüssen  sind  in  der  Art 
dieselben  wie  in  den  umgebenden  Massen  der  Meteoriten, 
dafs  die  Einschlüsse  selbst  als  Meteoriten ,  aber  als  früher 
gebildete;  zu  betrachten  sind.  Es  mufs  lange  vorher,  ehe 
ein  Meteorit;  wie  er  jetzt  auf  die  Erde  fällt;  gebildet  wurde, 
eine  Schöpfringsperiode  gegeben  habeU;  in  welcher  kleinere, 
feinere,  aber  zahlreichere  Meteoritchen  entstanden ;  die  Ein- 
schlüsse in  den  zur  Erde  fallenden  Massen  sind  ältere 
kleinere  Meteoriten  in  jüngeren  gröfseren  Meteoriten. 

Reichenbach  hat  noch  (1)  Betrachtungen  über  die 
Beziehungen  zwischen  Meteoriten  und  Sternschnuppen  ver« 
öffentlicht.  Er  kommt  zu  der  Ansicht,  dafs  stille  Feueiv 
kugeln  und  Sternschnuppen  Nichts  Anderes  sind,  als  mehr 
oder  minder  kleine  Meteoriten;  welche  brennend  durch 
die  Luft  eilen  und  darin  aufgehen;  ehe  sie  in  ihrem  Falle 
den  Erdboden  erreichen. 

H  a i  d  i  n  g e  r  hat  eine  Beihe  von  Mittheilungen  gemacht; 
welche  das  über  den  Fall  einzelner  Meteoriten  und  die 
Eigenschaften  derselben  Bekannte  zusammenstellen  und 
vervollständigen.  So  über  den  Meteoreisenfall  bei  Hra- 
schina  bei  Agram  (26.  Mai  1751)  (2);  femer  (3)  über  die 
Meteoritentälle  im  Bokkefeld  (Capland;  13.  Oct.  1838), 
bei  New-Concord  (Ohio;  1.  Mai  1860;  vgl.  S.  851  f.),  Tren- 
zano  (bei  Brescia;  12.  Nov.  1856)  und  die  Meteoreisen 
von  Nebraska,  vom  Brazos  in  Texas  (vgl.  S.  850  f.)  und 
vom  Oregon ; '  femer  über  ostindische  Meteoriten,  nament- 


(1)  Pogg.  Ann.  CXI,  887.  —  (2)  Wien.  Aoad.  Ber.  XXXIX,  619, 
imAnBohlnfs  an  seine  frühere  Mittheilung  (Jahresber.  f.  1859,  854).  — 
(8)  Wien.  Acad.  Ber.  XLI,  568. 
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Allgemeine.,  ij^h  über  dcii  voD  Shalfca  in  Bangoorah  (30.  Nov.  IffiO)  (1), 
über  die  von  Allahabad  (Futtehpore ;  30  Nov.  1822)^  ^^g^ 
Assam  und  Segowlee  (6.  März  1853)  (2),  und  über  die 
von  Quenggouk  bei  Bassein  in  Pegu  (27.  December  1857) 
und  Dhurmsala  im  Punjab  (14.  Juli  1860)  (3);  femer  (4) 
über  den  Meteorit  von  Saint- Denis -Westrem  in  Belgien; 
endlich  (5)  über  ein  bei  Tula  in  Bufsland  gefundenes, 
von  Auerbach  (6)  als  meteorisches  erkanntes  Eisen.  — 
Ueber  mehrere  amerikanische  Meteoriten  hat  C.  U.  S he- 
par d  (7)  Mittheilungen  gemacht;  namentlich  über  das  in 
Nebraska  (an  dem  Missouri ,  zwischen  Council  Bluff  und 
Fort  Union)  gefundene  Meteoreisen,  über  das  bei  Forsjth, 
Taney-Countj  in  Missouri,  gefundene  Meteoreisen,  über 
einen  am  11.  August  1859  bei  Betlehem  im  Staat  New- 
York  gefallenen  Meteorstein  (8) ,  über  die  am  1.  Mai  1860 
bei  New-Concord  (Ohio)  gefallenen  Steine  (vgl.  S.  851 1) 
und  über  einen  wahrscheinlich  im  Sonmier  1857  in  Inde- 
pendence-County  (Jowa)  stattgehabten  MeteorfalL  Wir 
besprechen  im  Folgenden  nur  diejenigen  Meteoriten  8pe> 
cieller,  bezüglich  deren  chemische  Untersuchungen  vor- 
liegen. 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  XLI,  251 ;  Chem.  Centr.  1860,  835.  8peciel- 
leres  bezüglich  dieses  Meteors teioa  ygl.  S.  848;  für  andere  ostindische 
Meteorite  geben  wir  Haidinge r's  Beschreibung  zugleich  mit  der  in 
Aussicht  gestellten  chemischen  Untersuchung  Hauer's  in  einem  spä- 
teren Bericht  —  (2)  Wien.  Acad.  Ber.  XLI»  745 ;  im  Auss.  Lutit  1860, 
422  u.  1861 ,  7.  —  (8)  Wien.  Acad.  Ber.  XLII,  801 ;  im  Auss.  Instit 
1861,  153.  —  (4)  Wien.  Acad.  Ber.  XLII,  9;  im  Ausz.  Instit  1861,  14. 
—  (5)  Wien.  Acad.  Ber.  XLII,    507;     im    Ausz.    Instit.    1861,    98.  — 

(6)  Bull,   de  la  soc.  des  naturalistes  de  Moscou  1858,  Nr.  1,    331.  — 

(7)  Bill.  Am.  J.  [2]  XXX,  204.  —  (8)  Der  Stein  wurde,  nach  roraua- 
gegangener  starker  Explosion,  gegen  ein  Haus  faUend^geeehen ;  er  war 
etwas  kleiner  als  ein  Taubenei.  Das  von  Shepard  untersuchte  Frag- 
ment zeigte  eine  dicke  schwarze,  doch  nur  halbverglaste  Rinde.  Das 
Innere  des  Steins  ist  kömig,  aus  kleinen  krystallinischen  durchschei- 
nenden graulich-  oder  grünlich- weifsen  Theilchen  bestehend,  und  Yon 
nickelhaltigem  Eisen  durchsetzt;  auch  Magnetkies  findet  sich  darin. 
Shepard  fand  das  spec.  Gew.  =  3,56. 
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Abich  (1)  machte  Mittheilung  tlber  einen  Meteorstein; 
welcher  am  24.  März  (alten  Styls?)  1858  bei  Petrowak  in 
der  Nähe  von  Stawropol  in  Kankasien  gefallen  ist  (ein 
Augenzeuge  bekundet^  den  Stein,  nach  vorausgegangenem 
explosionsartigem  Knall ,  auf  die  Erde  fallen  gesehen  zu 
haben).  Der  Stein  hat  eine  unregelmäfsige  flach -trape- 
zoidale  Form  mit  grob  abgerundeten  Kanten;  er  ist  etwa 
132™  lang,  93™  breit,  66™  hoch;  er  ist  von  dunkler, 
schmutzig-oliven grüner  Farbe;  er  zeigt  auf  der  fimifsartig- 
glänzenden  Oberfläche  zahlreiche  körnige  stahlgrau  -  glän- 
zende metallische  Erhöhungen,  auf  Bruchflächen  splitteriges 
Geftige;  auf  polirten  Schlififlächen  stahlfarbige  metallische 
Partikel  in  regelloser  Vertheilung  in  einer  aus  feineren  und 
gröberen,  mehr  rundlichen  als  eckigen  Bestandtheilen  zusam- 
mengefügten schwarzen,  braunen,  braungelben  bis  oliven* 
grünen  Grundmasse.  In  dieser  Grundmasse  unterschied 
Abich  aufser  Olivin  noch  Labrador  oder  Saussurit,  dann 
kleine  weifsliche  Krjstallfragmente  und  eine  metallische 
Schwefelverbindung.  Verschiedene  Stücke  des  Meteorsteins 
ergaben  das  spec.  Gew.  3,48  bis  3,71,  gepulvert  nach  dem 
Beseitigen  des  metallischen  Theils  mittelst  des  Magnets 
3,23  bis  3,39;  das  durch  den  Magnet  Ausziehbare  zeigte 
dafl  spec.  Gew.  5,21.  Das  von  den  magnetischen  Gemeng- 
theilen  befreite  Steinpulver  ergab  bei  der  Behandlung  mit 
concentrirter  Salzsäure  54,10  pC.  Zersetzbares  und  45,89 
unzersetzt  Bleibendes.  Das  durch  Salzsäure  Zersetzbare 
hat  nach  Abich's  Deutung  seiner  Analyse  in  100  Th.  die 
Zusammensetzung  : 

SiOj      MgO      PeO»)    Fe    NiO**)    KO  n.  NaO      8      SdO,    Summe 

81,82     84,43     27,95      4,37    0,35  0,50  1,64    Spnr     100,56; 

•)  nlekelhalUg.  —  *•)  kapferbaltJg. 

Das  bei  der  Einwirkung  der  Salzsäure  unzersetzt  Ge- 
bliebene : 

SiO,       AlsO,      FeO      MgO       CaO       NaO        KO        NiO      Summe 
47,44        9,97       10,72     21,38       5,10        2,18        0,97        1,21  98,92 

(1)  N.  Petersb.  Aoad.  Bull,  n,  404,  483. 
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uii„.  A  b  i  c  h  vermuthet;  der  letztere  Theil  möge  aus  55,7  pC. 

eln^euTcr  Qickeloxydulhaltigem  Olivin  und  44;3  labradorartigem  Mi- 
neral bestehen.  In  dem  Meteorstein  als  Ganzem  wurden 
gefunden  : 

ßiOa  AljOa  MgO  CaO   FeO  NiO*)  SnO,  Fe     S    NaO  KO   Summe**) 

83,16    4,22    29,24  1,20  18,59  3,81      1,10  4,32  1,60  1,40  0,60     99,24 

*)  knpferhaltig.  —  **}  Es   sind  darin   auch   Spuren  ron   Chlor «   vobl   anch 
Sparen  von  Maogan  und  Chrom  enthalten. 

Abich  kommt  bei  seiner  Berechnung  dieser  Zahlen- 
resultate zu  dem  Ergebnifs;  der  Aerolith  von  Stawropol 
enthalte  45,65  Hyalosiderit  (1),  23,04  Chrysolith,  18,13 
Labrador,  2,95  Schwefeleisen,  10,25  Nickeleisen. 

Der  am  30.  November  1850  bei  Shalka  in  Bangoorah 
(Ostindien)  gefallene,  früher  von  Piddington  (2)  be- 
schriebene Meteorstein  besteht  nach  Haidinger's  (3) 
Beschreibung  au9  mehr  feinkörnigen,  etwas  weifslicheren, 
bimssteinartig  aussehenden  und  aus  dunkleren  aschgrauen 
krystallinischen ,  grobkörnige  Zusammensetzung  und  perl- 
steinartiges  Aussehen  zeigenden  Theilen;  letztere  sind  ak 
kugelige  Massen,  die  mehrere  Zoll  im  Durchmesser  haben, 
in  den  ersteren  eingeschlossen,  auch  von  denselben  wie 
gangweise  durchsetzt.  Die  dunkleren  grobkörnigen  Theile 
zeigen  sich  aus  Individuen,  die  bis  zu  2'"  in  jeder  Rich- 
tung messen,  zusammengesetzt;  die  einzelnen  Kömer  sind 
aschgrau  (zum  Theil  in  Gelblichgrün  neigend),  bis  an  den 
Kanten  durchscheinend,  fettglänzend,  spröde,  von  Härte  6^ 
und  dem  spec.  Gew.  3,412,  sehr  zerbrechlich  in  den  breccien- 
artig  körnig  zusammengesetzten  Massen;  ihre  Form  gehört 
dem  rhombischen  oder  monoklinometrischen  System  an; 
sie  zeigen  nach  zwei  unter  80^  zu  einander  geneigten 
Bichtungen  wenig  vollkommene  Spaltbarkeit  (nach  der 
einen  Bichtung  deutlicher  als  nach    der    anderen);    Zwil- 


(1)  Die  Ton  Walcbner  (8chweigger*8  Joum.  f.  Chem.  u.  Phys. 
XXXIX,  65;  Beraelius'  Jabresber.  IV,  167)  untenacbte  und  benannte 
Varietftt  des  Oliyins  vom  Kaiserstubl  im  Breisgau.  —  (2)  Jonni.  of  the 
Afliatic  8 00.  of  Bengal  t  1852,  XX,  299.  —  (8)AndemS.  846angef.  Ort 
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fingsbildung    scheint   pandlel   einer   Prismafläche   stattzu-    ,^^^»9 
finden.      Haidinger   bezeichnet   diese   die   Hauptmasse  u^*^, 
des  Meteorsteins  bildende  Substanz  als  Ftddmgtanü',  C.  v. 
Hauer  fand  in  derselben  : 

SiOs       AlgO,       FeO        CaO        MgO        Summe 
67,66        Bpar        20,66        1,68        19,00  98,84 

In  dieser  aschgrauen  Masse  liegen  kleine  schwarze 
Kömer  von  Chromeisenstein.  Die  Binde  des  Meteorsteins 
ist  sehr  dünn,  schwärzlichbraun,  kaum  etwas  glänzend. 

Bei  weiteren  Untersuchungen  über  den  Meteorstein 
vom  Bokkefeld  im  Capland  (1)  fand  Wohl  er  (2)  Folgen- 
des. Es  ist  dieser  Meteorit,  ähnlich  dem  von  Kaba  in 
Ungarn  (3),  schwarz  geiUrbt  durch  amorphe  Kohle,  von 
welcher  er  etwa  2  pC.  seines  Gewichtes  enthält.  Er  ent- 
hält gleich  dem  Meteorit  von  Kaba  in  sehr  kleiner  aber 
sicher  nachweisbarer  Menge  eine  organische  Substanz,  die 
sich  wie  Erdpech  verhält,  aus  einer  flüssigen  und  einer 
festen  Substanz  zu  bestehen  scheint,  aus  dem  Meteorit 
durch  wasserfreien  Alkohol  ausgezogen  werden  kann, 
beim  Erhitzen  sich  unter  Abscheidung  von  Kohle  und 
Bildung  eines  Oeles  von  stark  bituminösem  Geruch  zer- 
setzt (derselbe  Geruch  tritt  auf,  wenn  der  Meteorit  fOr 
sich  in  einem  Rohre  zersetzt  wird).  Der  Meteorit  ent- 
hält  auch  eine  kleine  Menge  freien  Schwefels,  welcher 
zusammen  mit  der  bituminösen  Substanz  durch  Alkohol 
ausgezogen  wird.  Er  enthält  aufserdem  3  pC,  wahrschein- 
lich an  Eisen  und  Nickel,  gebundenen  Schwefel  (die  Ver- 
bindung kann  weder  Einfach-Schwefeleisen  oder  Magnetkies 
noch  Schwefelkies  sein,  denn  der  Meteorit  entwickelt  einer- 
seits mit  Salzsäure  keinen  Schwefelwasserstoff  und  giebt 
andererseits  in  einer  Bohre  bis  zum  Glühen  erhitzt  keinen 
Schwefel  aus ;  an  der  Luft  erhitzt  giebt  er  schweflige  Säure 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1869,  856.  —  (2)  Wien.  Acad.  Ber.  XLI, 
666;  Chem.  Cenfr.  1860,  876;  R^p.  ebim.  pure  III,  181.  —  (8)  Jahres- 
ber. f.  1869,  866. 

Jfthnsberiolit  t.  Oh«m.  o.  ■.  w.  f.  ISM.  54 
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ans,  brennt  sioh  dabei  in  Folge  der  Bildung  von  Eisenozyd 
hellbraun  und  enthält  dann  in  ansehnlicher  Meng^  mit 
Wasser  ausziehbare  Schwefels.  Magnesia).  Er  enthält  2^5  pC. 
metallisches  Eisen,  1  pC.  Nickel^  Spuren  von  Kupfer  und 
Phosphor y  ferner  etwas  über  1  pC.  Chromeisenstein;  als 
Hauptbestandtheil  enthält  er  das  in  den  Meteoriten  so  ge- 
wöhnlich vorkommende  durch  Säuren  zersetzbare,  der 
Formel  des  Olivins  entsprechend  zusammengesetzte  Silicat 
3(MgO,  FeO);  SiOs;  er  enthält  nur  zwischen  4  und  5  pC. 
durch  Säuren  nicht  zersetzbare  Silicate,  wahrscheinlich 
bestehend  aus  einem  Feldspath  und  einem  Augit;  deren 
Bestandtheile  in  diesem  unlöslichen  Theile  nachgewiesen 
worden  sind.  Der  Meteorit  enthält  jetzt  selbst  nach  dem 
Trocknen  bei  120*^  10,5  pC.  'Wasser,  welches  erst  bei 
160^  zu  entweichen  beginnt  und  erst  bei  Glühhitze  voll- 
ständig weggeht;  Wohl  er  hält  es  fUr  wahrscheinlich,  dafs 
der  Meteorit  erst  nach  seinem  Fall  auf  die  Erde  dieses 
Wasser  aufnahm.  Dasselbe  gilt  auch  von  dem  in  dem 
Meteorit  enthaltenen  Ammoniak;  bei  der  trockenen  De- 
stillation des  Meteoriten  geht  Wasser  Über,  welches  bitu- 
minös riecht;  durch  ein  Oel  milchig  getrübt  ist  und  erheb- 
lich viel  kohlens.  Ammoniak  enthält. 

Ueber  das  von  S.  Evans  auf  dem  Rogue-River-Berg, 
40  amer.  Meilen  von  Port-Orford  im  südwestlichen  Theile 
von  Oregon,  gefundene  Meteoreisen  hat  Jackson  (1)  Ei- 
niges mitgetheilt.  Dieses  Eisen  bildet  eine  sich  etwa  5  Fufs 
hoch  über  den  Boden  erhebende  Masse.  Es  enthält  nach 
Jackson's  Untersuchung  etwa  10  pC.  Nickel,  etwas 
Schrei bersit,  in  Höhlungen  Olivinkrjstalle. 

Haidinger  (2)  veröffentlichte,  nach  Mittheilungen 
von  HolmeS;  aus  einer  zu  erwartenden  Abhandlung 
Shumard's    über  das    (jetzt  in    Austin  in  Texas  auf- 


(1)  Compt  lend.  L,  105;  Instit  t^O,  79.    Vgl  snofa  ft.  845.  — 
(2)  Wien.  Acad.  Ber.  XU,  571. 
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bewahrte)  Meteoreisen  vom  Flosse  Brazos  in  Texas  Fol-  ^"i^" 
gendes.  Die  etwa  320  Pfund  wiegende  Masse  ist  länglich  ^^^^ 
eiförmige  zusammengedrückt ,  mit  unregelmäfsigen  glatten 
seichten  Vertiefungen;  der  gröfste  Theil  der  Oberfläche 
sieht  wie  ölig  aus ;  stellenweise  findet  sich  eine  dünne  Binde 
von  Eisenozjd.  W.  P.  Biddell  fand  in  dem  zähen  und 
hämmerbaren  Eisen  dieser  Masse  : 

89,998  Fe;  10,007  Ni;  Spur  t.  Co. 

Wie  Haidinger  weiter  mittheilt,  hat  Shumard 
noch  eine  ursprünglich  40  Pfund  schwere  Meteoreisen- 
masse nach  Austin  gebracht^  welche  in  Denton-County  in 
Texas  gefunden  war.  Biddell  fand  dafür  das  spec.  Gew. 
=  7;6698  und  die  Zusammensetzung  : 

94,02  Fe;  5,43  Ni;  Bpur  t.  Co;  0,83  Unlösl.  (Summe  =  99,78). 

üeber  einen  am  1.  Mai  1860  bei  New-Concord  im 
Staate  Ohio  stattgehabten  Meteorfall  hat  E.  B.  A  n  d  r  e  w  s  (1) 
Mittheilungen  gemacht.  Auf  weite  Strecken  hin  wurde  im 
südöstlichen  Theile  von  Ohio  und  dem  nordwestlichen  Theile 
von  Virginien,  bald  nach  Mittags  bei  bewölktem  Himmel, 
starkes  Geräusch,  wie  von  einer  oder  mehreren  Explosionen, 
gehört;  bei  New-Concord  wurden  32  sich  mit  mehrsecundigen 
IntervaUen  folgende  Detonationen  und  dann  ein  während 
etwa  2  Minuten  andauerndes,  Kleingewehrfeuer  ähnliches 
Geräusch  yemommen,  und  hier  fiel  eine  grofse  Zahl  von 
Steinen  zum  Boden.  Die  zuerst  (20  oder  30  Minuten  nach 
dem  Fall)  aufgenommenen  Steine  sollen  nicht  erheblich 
warm  gewesen  sein;  der  gröfste  gefundene ^tein  wog  103 
Pfiind;  etwa  30  Steine,  im  Gesammtgewicht  von  etwa  700 
Pfund,  wurden  gesammelt.  lieber  die  von  Südost  nach 
Nordwest  gerichtete  Bahn  des  Meteors  hat  E.  W.  E  v an s  (2) 
Untersuchungen  veröffentlicht.  Aussagen  von  Augenzeugen 
über  den  Fall  der  Steine  (gröfsere  Steine  werden  hier  als 
warm  und  schweflig  riechend  geschildert)  hat  D.  M.  Jo  hn- 


(1)  BilL  Am.  J.  [2]  XXX,  lOS.    —   (2)  Sül.  Am.  J.  [2]  XXX,  106. 
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»chang  ^^°  (^)  ™!tgetheilt  (dieser  erwähnt  auch  des  Wahmehmens 
M.rtMri"«n.  ^^^  Feuerkugeln  am  Himmel  zur  Zeit  des  Meteorfalb). 
Nach  Andrews  (welcher  die  Abbildungen  mehrerer  Steine 
giebt)  zeigen  die  Steine  eine  schwarze  Rinde  und  ist  die 
innere  Masse  bläulichgrau  und  feldspatharttg»  mit  glänzen- 
den Punkten  von  nickelhaltigem  Eisen.  Nach  Johnson 
ist  die  schwarze  Rinde  der  Steine  ein  dünner  wie  durch 
Schmelzung  entstandener  Ueberzug,  und  in  der  bläulich- 
weifsen  inneren  Masse  lassen  sich  unter  der  Lupe  unter- 
scheiden ein  schneeweifses  und  ein  anderes  weifses  Mineral, 
metallische  Körner,  ein  gelblichbraunes  Mineral  und  schwarze 
Theilchen.  Das  spec.  Gew.  eines  Stücks  des  Steins  fand 
Johnson  =  3,5417  und  die  Zusammensetzung  : 

8iO,      FeO      MgO    AlgO,    CaO      Fe       Ni         S        Cr       P       HO    Summe 
51,250    25,204    8,878    5,325    0,785    8,803   2,360   1,184   Spur  Spur  0,085   103,819 

Nach  C.  U.  Shepard  (2)  ist. die  Rinde  dieser  Steine 
von  mittlerer  Dicke,  die  Masse  hauptsächlich  (zu  etwa  Vs) 
aus  Olivin  bestehend,  aufserdem  weifse  Theilchen  von 
Chladnit,  zahlreiche  Punkte  von  nickelhaltigem  Eisen, 
Flecken  von  Magnetkies  und  Körnchen  von  Ghromeisen- 
stein  zeigend.  J.  L.  Smith  theilte  zunächst  (3)  mit,  dafs 
die  Zusammensetzung  dieser  Steine  der  der  Meteorite  von 
Harrison-Countj  in  Indiana  (4)  sehr  ähnlich  zu  sein  scheine. 
Später  (ö)  veröffentlichte  Smith  einen  sehr  vollständigen, 
die  Zeugenaussagen  enthaltenden  Bericht  bezüglich  dieser, 
von  ihm  (nach  dem  Gebiet,  in  welchem  sie  fast  alle  fielen) 
als  Meteoriten  von  Guernsey-Couuty  bezeichneten  Steine; 
wir  entnehmen  diesem  Bericht  nur  noch,  dafs  die  Steine 
(deren  Temperatur  gleich  nach  dem  Fall  keine  irgend  er- 
heblich hohe  gewesen  sein  kann)  alle  sehr  ähnliche  roinera- 


(1)  Sill.  Am.  J.  [2]  XXX,  109.  Die  Analyse  auch  Pogg.  Ann. 
GXn,  493;  hier  anch  eine  durch  Haidinger  (vgl.  auch  S.  845)  rer- 
miftclte  Mittheilung  Sillim'an's  üher  diesen  Meteorfall.  —  (S)  In  der 
8.  846  angef.  Abhandl.  —  (8)  Bill.  Am.  J.  [2]  XXX,  111.  —  (4)  Jah- 
resber.  f.  1869,  857  f.  —  (5)  BiH  Am.  J.  (2J  XXXI,  87. 
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logische  Zusammensetzung  zeigen,  und  das  bezüglich  der    ^^^^ 
letzteren  Gefundene.     Smith  giebt  ftlr  diese  Steine  im  ,I^"JS^ 
Allgemeinen  au  das  spec.  Gew.  =  3^550;    den  Gehalt  an 
nickelhaltigem  Eisen  zu  10,7  pC. ;  das  mittelst  des  Magnets 
Ausgezogene  ergab  in  100  Th  : 

Fe  m  Co         Ca         P  S 

87,011         12,8e0        0,421         •)        0,012         1,080 

*)  kleine,  nicht  beitimmte  Menge.  —  Der  Sohirefel  stammt  Ton  beigemengtem 
Megnetklee. 

Die  von  nickelhaltigem  Eisen  durch  Ausziehen  des- 
selben mittelst  des  Magnets  befreite  Masse  zerfiel  bei  der 
Behandlimg  mit  warmer  verdünnter  Salzsäure  zu  63,7  pO. 
Zersetzbarem  und  36,3  unzersetzt  Bleibendem;  sie  ergabt 
als  Ganzes  analysirt;  in  100  Th. : 

SiO,      Fe,0,      A1,0,      MgO      CaO     NaOu.KO     Mn 
47,80      28,08       0,81        24,68      0,02  1,04  Spur 

Smith  betrachtet  diese  Steine  als  zusammengesetzt 
aus  10,690  pC.  nickelhaltigem  Eisen ,  0,005  Schreibersit; 
0,005  Magneteisen,  56,884  Olivin  und  32,416  Augit. 

J.  L.  Smith  (1)  untersuchte  auch  drei  neue  in  Nord- 
Amerika  gefundene  Meteoreisen  :  A  von  Nelson-üounty  in 
Kentucky  (17''  lange,  15''  breite,  7"  dicke  Masse,  161  Pfund 
schwer),  B  von  Marshall-Countj  in  Kentucky  (die  Masse 
soll  15  Pfund  schwer  und  von  blätteriger  Structur  sein), 
0  vom  Jewel-Hill  in  Madison-County  in  Nord-Carolina  (ge- 
gen 9  Pfund  schwere,  Chloreisen  ausgebende  Masse).  Es 
wurde  gefunden  : 


Fe 

Ni 

Co 

P 

Cu 

Summe 

Ä  : 

98,10 

6,11 

0,41 

0,05 

Spur 

99,67 

B  : 

90,12 

8,72 

0,82 

0,10 

Spur 

99,26 

C: 

91,12 

7,82 

0,43 

0,08 

Spur 

99,45 

W  öh  1  e  r  (2)  hat  die  Resultate  von  Untersuchungen  ver- 
öffentlicht, welche  C.  Martins  mit  einem  Stück  des  Meteor- 


(1)  Sül.  Am.  J.  [2]  XXX,  240.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXV,  92  ; 
im  Anas.  J.  pr.  Chem.  LXXXII,  819;  Chem.  Centr.  1860,  833;  R^p. 
ohim.  pure  III,  7. 
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•aohTiis  eisens  Yon  Bemdeg6  bei  Bahia  in  Brasilien  ausgefiihrt  hat 
iclrMrittt.  (^&s  Gewicht  der  ganzen  Eisenmasse  schätsten  Spix  und 
Martins  d.ä.,  welche  dieselbe  bei  ihrer  Reise  in  Brasilien 
besichtigten,  auf  etwa  173  Centner).  Das  nntersuchte 
Stück  zeigt  zackigen  grofsblätterigen  Brach,  fast  die  Härte 
des  Stahls;  das  spec.  Gew.  7^69 ;  es  ist  passiv;  es  ist  durch- 
zogen yon  einem  etwa  kleinfingerdicken  Stab  von  Schwefel- 
eisen ^  wohl  Magnetkies,  zwischen  welchem  und  dem  um- 
gebenden Metall  sich  Schreibersit,  die  Wandung  des  das 
Schwefeleisen  enthaltenden  Kanals  auskleidend,  findet  Bei 
dem  Aetzen  polirter  Flächen  zeigen  sich ,  meist  unregel- 
mäfsig  sich  durchkreuzende^ .  Figuren ;  an  einzelnen  Stellen 
treten  schmale,  unter  bestimmten  Winkeln  in  verschiedenen 
Richtungen  sich  schneidende  Streifen  von  glänzendem  blafs- 
gelbem  Schreibersit  hervor^  welche  Verbindung  hier  in 
grofser  Menge  angehäuft  ist.  Die  von  Martius  ausge- 
führte Analyse  eines  an  Schreibersit  armen  Stückchens 
des  Meteor eisens  {AI)  ergab,  verglichen  mit  den  von  Fi- 
kentscher  {F)  (1)  und  von  Wollaston  (W)  (2)  bei 
den  Analysen  desselben  Eisens  erhaltenen  Resultaten  : 

Fe  Nl  Q.  Co  P     Schreibersit  Kohle  u.  weifites  Mineral  Verloit 

M  :        88,485  8,589  0,581      0,874                   0,072  1,949 

F    :        91,90  5,71  -         0,80                     0,16  1,98 

Wz         96,1  8,9  —          —                       —                       — 

Wohl  er  hebt  hervor,  dafs  die  Analysen  desselben 
Meteoreisens  bei  dem  ungleichen  Verhältnifs  der  Gemeng- 
theile  an  verschiedenen  Stellen  sehr  diiFerirende  Resultate 
ergeben  können. 

Wohl  er  theilt  noch  (3)  die  Ergebnisse  von  Mar- 
tins' Untersuchung  eines  mexicanischen  Meteoreisens  (4) 


(1)  Spix  u.  Martins'  Reise  in  Brasilien  II,  742.  —  (2)  PiuL 
Trans.  1816,  282.  —  (3)  Ann.  Gh.  Pharm.  CXV,  95;  im  Ann.  J.  pr. 
Chem.  LXXXII,  820;  Chem.  Centr.  1860,  884;  B^p.  ohim.  pare  III,  8. 
—  (4)  Vgl.  Jahreaber.  f.  1856,  9l5;  f.  1857,  788;  f.  1858,  811; 
f.  1859,  858. 
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mit,  dessen  Scbnittflftchen  nach  dem  Poliren  und  Aetzen    J^^^'^ 
sehr    schöne  scharfe  Figuren   mit  Einfassungsleisten  von  J^^^ 
Schrei  bersit  zeigen.    Ein  Stück  der  (nicht  passiven)  Eisen- 
masse ergab  das  spec.  Gew.  =  7;85  und  die  Zusammen- 
setzung : 

Fe  Ml  a.  Co  P  8ebr«Iberflt      Kohle  u.  ireiflBes  Mineral     Summe 

89,22  9,61         0,20  0,06  0,24  99,23 


Ti 
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Yon  Metallgiften  mittelst  des  electr. 
Stroms  645,  647. 

Boblique,  über  die  Anwendung  des 
phosphors.  Kalks  als  Düngemittol  701. 

Bödeker,  die  Beziehungen  zwischen 
Dichte  und  Zusammensetzung  bei 
festen  und  liquiden  Stoffen  16. 

Böttger  (B.),  Anwendung  der  Schieis- 
baumwoUe  zum  Filtriren  680. 

Bohn  (C),  Mineralwasser  Yon  Gastein 
886. 

Bolley  (P.),  über  die  Reinigwng  der 
Salzs&nre  Yon  schwefliger  S&ure  96; 
Über  die  Darstellung  der  Alnjniniam- 
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Ivronie  182;  Yerhalten  der  Gerbflünre 
gegen  Aetber  876;  Paroffingehalt  des 
Bogheadschiefers  477;  znr  Kenntnifs 
der  Gelbbeeren-Pigmente  497;  Farb- 
stoffe ans  Anilin  782;  gelber  Farb- 
stoff ans  Napbtalin  787. 

Bolle  7  nnd  Bohnlz,  Mineralwasser 
Ton  Sobimberg  in  der  Seh  weis  887. 

Bombioci,  Granat  766*. 

Bonnaterre  nnd  DeTillepeix, 
neues  Filter  681. 

BorodinOy  über  einige  Deriyate  des 
Beniidins  855  f. 

Bosscha  und  Ledoir,  Bestimmnng 
des  spec.  Gew.  von  Leuchtgas  712. 

Bouis  (J.),  über  die  Bestimmung  des 
Stickstoffs  628. 

BouBsingault,  über  den  Salpeter- 
sfturege^t  Ton  Braunstein  100;  über 
die    Entwickelnng     Yon     Bchimmel- 

Sflanxen  109;  Balpeterbildung  im 
loden  bei  der  Brache  699 ;  agricultur- 
chemisohe  Untersuchungen  699;  Bal- 
petersAoregehalt  des  Guano's  700; 
Guano  700. 

Braun  (C.  D.),  Apparat  zur  Bestim- 
mung der  Kohlensäure  615;  Bestim- 
mung der  Balpetersfture  632. 

Braunschweiger,  chinesische  Blei- 
zinnlegirungen  685. 

Brayley»  über  das  ZusammenMeren 
▼on  Eisstöcken  bei  0^  61. 

Breithaupt  (A.),  über  die  18  Kry- 
stalüsations  -  Systeme  des  Mineral- 
reichs 11;  regeimftfsige  Verwachsung 
rersobiedener  Felsitspecies  760;  Gra- 
nat 766;  Idokras  766;  Dioptas  769; 
Apatit  784;  Boracit  798;  Pseudo- 
morj^osen  Ton  Anhydrit  795. 

Brescius  (E.),  Prüfung  des  Wein- 
steins 678. 

Brewster,  optische  Erscheinungen 
an  zersetztem  Glas  145. 

Brewster  und  Gladstone»  über  die 
Linien  im  Bonnenspectrum  607. 

T  an  den  B roek  (J.  H.),  über  G&hrung 
nnd  Fftulnifs  110,  510;  über  die 
KohlensAure  in  der  Ackererde  698. 

BronaonndDeberrypon,  Verfahren 
zum  Zugutemachen  ron  Blei-  u.  a. 
Erzen  684. 

Brücke  (E.),  über  die  Bestimmung 
des  Zockers  im  Harn  675. 

Brnsh  (G.  J.),   Whitneyt  (Darwiuit) 


745;  Clayit  749;  Gibbsit  nnd  Hydrar- 
giUit  754;  Bülbit  771. 

Buchner    (A.),    flüchtiges   Oel    Ton 

-  Pinus  Pumilio  478. 

Buchner  (O.),  Prfifung  der  Seife  678. 

Buckeisen  (F.),  Diallag  759. 

Bockeisen  (F.)  und  Wanklyn,  Ein- 
wirkung Yon  Natrium  auf  ein  Gemi- 
sche von  Jodmethyl  nnd  AethylAther 
387 

Buckton  (G.  B.) ,  über  die  Sdbftthyle 
und  Stibmethyle  871 ;  Apparat  zor  frao- 
tionirten  Destillation  in  einer  Kohlen- 
säure-Atmosphäre  682. 

Buff  (H.),  über  die  spec.  Wärme  der 
Gase  42 

Buff  (H.)  und  Hof  mann  (A.  W.), 
über  die  Zerlegung  gasförmiger  Ver- 
bindungen durch  electrisches  Glühen 
26. 

Bugatti,  Trennung  des  Silbers  vom 
Gold  bei  Goldproben  667. 

Buignet,  über  die  Einwirkung  der 
Wärme  auf  die  Eisenozydsalze  189; 
über  den  Zucker  in  sHuerUchen  Fruch- 
ten 587;  vgl.  bei  Berthelot. 

Bunsen  (R.),  Cäsium  117;  vgl.  bei 
Kirch  ho  ff. 

Barnett  (G.  J.),  Messung  der  chemi- 
schen Wirkungen  des  Lichtes  87. 

Bussenius  und  Eisenstuck,  über 
einige  Derivate  des  Petrols  468. 

Butlerow,  über  einige  Producte  der 
Einwirkung  des  Natriumalkoholats 
auf  Chlorofoim  889;  über  ein  neues 
Methylenderivat  428. 

Cahoors  (A.),  über  die  Verbindungen 
des  Arsens  mit  Aethyl  und  Meuyl 
870. 

Cailletet,  Prüfung  fetter  Oele  677. 

Calvert  (F.  C),  flüchtige  Basen  aus 
faulendem  Fleisch  360. 

Calvert  (F.  C.)  und  Lowe  (G.  C), 
Ausdehnung  von  Metallen  und  Legi- 
rungen  114. 

Calvert  (F.  C),  Lowe  (C.)  und  Clift 
(B.),  Farbstoff  aus  Anilin  719. 

Cambac^res,  Umwandlung  von  flüs- 
sigem Fett  in  festes  714. 

Camer  on  (C.  A.),  Nichtexistenz  von 
Zink-  und  Eisenwasserstoff  181 ;  über 
die  Quellen  des  Btickstoffgehaltes  der 
Pflanzen  525. 

Campbell  (D.),  Vorkommen  von  Arsen 
in  Steinkohlen,  Flufssand  u.  a.  170. 
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▲utorenreg^er. 


Canniss'aro,  über  den  Anisalkohol 
und  swei  davon  sich  ableitende  sauer- 
stoffbaltige  Basen  428  (Tgl.  866);  über 
den  Anisalkohol  nnd  eine  neue ,  der 
Aniss&nre  homologe  Sttnre  425  (vgl. 
866). 

Cappa  (EL),  Hendipit  o.BCatlockit  793. 

Carlas  (L.),  Gimicinsäure  807;  Über 
die  Aether  der  schwefligen  Bftore  420 ; 
über  die  EHementaranalyse  organischer 
Verbindungen  668. 

Ca  riet,  über  die  Prodacte  der  Ein» 
Wirkung  der  SalpetersAure  auf  Dulcin 
249. 

Caro  (H.),  rgL  Dale  (J.). 

C  a  r  o  n  (H.),  Reduction  des  Calciums  119; 
über  die  Analyse  des  Gurseisens  und 
Stahls  662 ;  Stahlbildung  688  ;  über 
den  Stickstoffgehalt  des  GuTseisens  und 
Stahls  690. 

Carr^,  Kälteerzeugung  durch  Verdun- 
stung Ton  condensirtem  Ammoniak  42. 

Carter  (A.),  über  das  Vorkommen  von 
Indican  in  Blut  und  Harn  690. 

Gas  seimann,  Graphit  742;  über  die 
Dillenburger  Nickelerze  748. 

G  h  a  1 T  e  t ,  blauer  Eiter  696. 

Chancel  (G.),  Bestimmung  der  Phos- 
phorsäure 622;  Trennung  der  Mag- 
nesia Yon  den  Alkalien  686. 

Ghatelain,  Rübenzucker  -  Fabrikation 
706. 

C  h  a  t  i  n ,  über  das  Vorkommen  des  Jods 
in  Luft  und  Wasser  93 ;  Nachweisung 
des  Jods  in  Regen-  u.  a.  Wasser  626. 

Ch  CT  real,  Fachsin  720. 

Ghurch  (A.  H.),  über  Siedepnnkts- 
regelmäisigkeiten  87 ;  über  Metall- 
oxyde 63. 

Ghurch  (A.  H.)  und  Owen  (E.),  flüch- 
tige Basen  unter  den  Destillations- 
producten  des  Torfs   868  (vgl.  866). 

Ghydenius  (J.  J.),  Yttrotontalit  779; 
Tgl.  bei  Nordenskiöld  (A.  E.). 

Claraz,  Tgl.  bei  HeuTser. 

Gl  ark  (W.),  Fabrikation  Ton  Ammoniak 
aus  dem  Stickstoff  der  Luft  226; 
Darstellung  von  Chinin  und  anderen 
organ.  Basen  362. 

Claus  (C.\  neue  Beiträge  zur  Chemie 
der  Platmmetalle  204  ff.;  Irit  742. 

Clausius  (R.),  über  die  spec.  Wärme 
der  Gase  42. 

Glemm  (C.)  und  Erlenmeyer  (E.), 
Ammoniakgehalt  der  Luft  in  Pferde- 
ställen 110. 


Clift  (S.),  TgL  bei  CalTert  (P.  C). 

Clofiz  (S.),  Thiobenzo«8äure  298; 
Kyaphenin  867 ;  Untersuchungen  über 
Glaucium  flaTum  668,   700. 

Clo6z  (S.)  und  Girard  (A.),  8<^wefel- 
und  Chlorgehalt  des  rohen  Caout« 
choucs  494. 

Clough  (W.  T.),  Concentriren  der 
Schwefelsäure  in  Bleigeftfaen  691. 

Cohn(P.),  über  Protelnkiystalle  in  des 
Kartoffeln  630. 

C  0  le m an  (J.  J.),  Beziehungen  Bwisehen 
den  Atomgewichten,  den  spec.  Volumfln 
und  den  ehem.  Eigenschafion  der 
Elemente  16. 

Cooke  (J.  B.),  über  die  Schwankoogen 
in  der  Zusammensetzung  bei  gleich- 
bleibender Krystallform  13. 

Goren  winder,  über  die  Wanderungen 
des  Phosphors  in  den  Pflanzen  526. 

Cotelle,  Tgl.  bei  Dumoulin. 

Gotta,  Platinerz  748. 

Couturier,  über  die  Assimilation  des 
Stickstoffs  durch  die  Fermente  516. 

Crew,  Darstellung  des  Yaleriaaa.  Am- 
moniaks 817. 

Grookes  (W.),  über  die  Spectxal-Beao- 
tion  des  Lithiums  602. 

Crosftley  (W.),  Beziehungen  zwischen 
den  Atomgewichten,  den  spec.  Volu- 
men und  den  Schmelzpunkten  bei 
Elementen  16. 

Cr  um  (W.),  Anwendung  von  Kleber 
und  Gasein  in  der  Dmokerei  716. 

Cuzent,  Eawa- Wurzel  661. 

Czudnowicz,  Beiträge  zur  Kennt&ifi 
der  CeroxydulTerbindungen  124,  der 
Lanthanozydsalze  127. 

Dale  (J.)  und  Garo  (H.),  Faxbetoff 
aus  Anilin  722. 

Damour,  Sillimanit  766;  Cronstedtit 
770;  Feldspath-Gestein  Ton  den  Co9- 
Trons  826;  Fumarolen  der  Soufri^ 
auf  Guadeloupe  830;  Tgl.  bei  De t- 
cloizeaux  xmd  bei  DeTille  (H. 
Sainte-Glaire). 

Dankworth  (W.),  Nachweisung  des 
Phosphors  618. 

Dannecy,  Caoutchouo-Pipette  680. 

Dannenberg  (E.),  Mergel  ron  Wey- 
hers  in  der  Rhön  829. 

D  aub  e  r,  Acanthit  747 ;  Bothbl^erz  788. 

Daubr^e,  Goldgehalt  des  Rheinaandes 
748;  Gold  rom  Senegal  748;  über 
den  Metamorphismus  und  die  BlWung 
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kxystalliiiischer  (sreBteine  799 ;  neuere 
Zeolithbildang  zu  LuxeuU  800. 

DaugÜBh,  Fabrikation  yon  Kohlen- 
saure 692;  Brodbereitung  708. 

D  av  ann  e  (A.),  über  die  Selbstzersetsung 
des  Pyrozylins  499. 

Davey,  Sprengpulrer  694. 

Davy  (E.  W.),  Beetimmong  der  Phos- 
phoTS&ure  622. 

Debray  (H>)»  ^^^  die  Darstellung 
krystalÜBirter  phosphors.  und  arsens. 
Balze  72;  Tgl.  bei  Deyille  (H. 
Sainte-Glaire). 

Debray  (?),  Anwendung  des  essigs. 
Bleiozyds  in  der  Zuokersiederei  705. 

Debua,  über  die  Existenz  ron  Aldehy- 
den, welche  zweibasischen  8&uren 
entsprechen  435. 

Deherain,  über  die  s.  g.  Chlor -Dop- 
pelsalze 96;  Tgl.  bei  d  Almeida. 

Deherrypon,  Tgl.  bei  Bronac. 

Delaire,  ygl.  bei  Girard. 

Delesse  (A.),  Stickstoffgpehalt  Torsch. 
Mineralien  und  Gesteine  99, 808 ;  Ein* 
Schlüsse  in  Mineralien  741 ;  Eisenglanz 
mit  Rutil  761 ;  über  Pseudomorphosen 
798. 

Delffs  (W.),  Darstellung  eisenfreier 
Manganoxydulsalze  166 ;  über  die  s.  g. 
Moringerbeänre  278 ;  Darstellung  des 
Oenanthols  und  der  Fettsäure  820; 
Verhalten  des  Schwefelwasserstofßei  ge- 
gen einige  Metallsalze  643;  Verhalten 
der  Citrons&ure  und  Aepfelsfture  gegen 
essigs.  Bleiozyd  und  Ammoniak  673. 

Dolore,  blauer  Eiter  596. 

Depouilly  und  Lauth,  Farbstoffe 
aus  Anilin  721. 

Desohamps,  über  fein  zertbeiltes Eisen 
188. 

Descloizeauz,  Sillimanit  755;  Zoisit 
765;  Wöhlerit  781. 

Desoloizeanx  und  Damour,  Gado- 
linit,  Allanit,  Ortbit,  Fergusonit  u.  a. 
756. 

Despretz,  Btahlbildung  689. 

Dessaignes,  Umwandlung  der  Wein- 
sAure  zu  Bemsteins&ure  254,  zu  Aepfel- 
s&ure  255. 

DeTille  (Cb.  Sainte-Glaire),  über 
die  Entstehung  des  Granits  798. 

DeTille  (H.  Sainte-Claire),  über 
die  Zersetzung  der  Verbindungen  durch 
Wärme  24;  über  die  Wärmeentwicke- 
lang  bei  ohemisohen  Verbindungen  82. 


DeTille  (H.  Bainte-Claire)  und  Da- 
mour,  über  die  Säuren  aus  Niobiten 
und  Euxenit  152. 

DeTille  (H.  Sainte-Glaire)  und  De- 
bray (H.),  Fabrikation  des  Sauer- 
stoffs 53;  Salpetersäuregehalt  Ton 
Braunstein  100;  Schmelzen  u.  Giefiien 
des  Platins  205. 

DeTillepoix,  ygL  bei  Bonnaterre. 

Die  hl  (K.),  Verhalten  des  unter- 
schwefligs.  Natrons  zu  sohwefcls. 
Kalk,  E^sencyanür-  und  Eisencyanid- 
Terbindungen  78. 

Dpttmar  (W.),  Wasserbäder  mit  con- 
stantem  NiToau  682. 

Döndorff,  zur  Kenntnifs  der  Puddel* 
schlacke  687. 

Dollfus-Galline,  Farbstoffe  aus 
Anilin  719. 

Drap  er  (H.  N.),  Bestimmung  des  Koh- 
lensäuregehalts  in  Mineralwassem  618. 

Drion  (Gh.),  TgL  bei  Loir  (A.). 

Dufour  (L.),  über  das  Gefrieren  wäs- 
seriger Lösungen  44;  spec.  Gew.  des 
Eises  60;  fluorescirende  Substanz  aus 
der  Rinde  der  Manna- Esche  557. 

Dullo,  über  s.  g.  Kalk-Superphosphat 
701 ;  über  die  Entkalkung  der  Zucker- 
säfte 704;  TCgetabilisches  Pergament 
715. 

Dumoulin  und  Cotelle,  Verwen- 
dung des  schweren  Steinkohlenöls 
zur  Beleuchtung  711. 

Duppa  (B.  F.),  Tgl.  bei  Frankland 
und  bei  Perkin  (W.  H.). 

Dupr^  (A.  und  F.),  Strontium  und 
Lithium  im  Themse wasser  118. 

D ur  o y ,  über  eine  farblose  Verbindung 
Ton  Jod  und  Stärkmehl  501  f. 

Dury,  Tgl.  bei  Monnet. 

Dusart  und  G^lis,  gelber  Farbstoff 
aus  Naphtalin  737. 

Eggertz  (V.),  Bestinmiung  des  Phos- 
phorgehaltes in  Eisen  620. 

Eich  1er  (W.),  Beiträge  zur  Kenntnis 
.  der  OsmiumTerbindungen  214. 

Eisenstuck,  über  die  Kohlenwasser- 
stoffe des  SteinöU  471;  Tgl  bei 
Bussenius. 

Elliot  (C.  W.)  und  Storer  (F.  H.), 
Verunreinigungendes  im  Handel  Tor- 
kommenden  Zinks  180. 

Elwert,  Steinsalz  798. 

Engelbach  (Th.),  Traohydolerit  und 
Basalt  des  Vogelsbergs  810. 
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Engelhardt  (W.),  Darstellang  anter- 
phosphorigs.  Sahse  70;  Darstellung 
von  kupferfreiem  Salpeters.  Bleioxyd 
187;  Ferrum  salphuratom  via  humida 
paratum  190;  über  die  Säuren  in 
Cfaelidoninm  majus  263;  Darstellung 
des  Essigsäureftdiers  404. 

Ens  (J.  B.) ,  Kraut  der  Glechoma 
hederacea  542. 

Erdmann  (O.  L.),  über  die  hygro- 
soopiscben  Eigenschaften  einiger  pul- 
verförmiger  Körper  62  (ygl.  856); 
Krystalliniscbwerden  des  Platins  und 
Behandlung  der  Platintiegel  205; 
Prüfung  des  Leuchtgases  713. 

Erlen mey er  (E.),  über  das  S&t- 
tigungsvermögen  der  Phosphorstture 
in  einigen  Lösungen  71;  über  die 
s.  g.  Glycidyerbindungen  467;  Bear 
gensgläserg^estell  680 ;  über  s.  g.  sau- 
ren pbosphors.  Kalk  701;  Aphrosi- 
derit-ähnfiches  Mineral  773;  vgL  bei 
Clemm  (C). 

Erlenmeyer  und  Lewinstein,  Ein- 
wirkung der  Kohlensäure  aufmangans. 
Kali  166;  Bestimmung  des  Thonerde- 
gehaltes  in  Alaun  u.  a.  638. 

Ernst  (L.),  über  die  Darstellung  Ton 
Nitro-  und  Amidobenioesäure  299; 
Erkennung  der  salpetrigs.  Balze  neben 
Salpeters.  631. 

Espenschi ed  (R.),  zur  Titrirung  des 
Eisens  653. 

Estauni^,  französische  Steinkohlen 
709. 

Evans  (E.  W.^ ,  Meteorsteinfall  bei 
New-Goncord  m  Ohio  851. 

Eylerts  (C),  Knochenmarkfett  325; 
Asche  des  Wurmsamens  561. 

Fabian,  über  das  spec.  Gew.  und  das 
Gefrieren  von  wässerigemGljeerin  452. 

Paget,  überPrüfungder  Chinarinde  673. 

Fairbairn  (W.),  über  nickelhaltiges 
Gufseisen  687. 

Fairbairn  (W.)  und  Täte  (Th.\  spec. 
Gtew.  und  AuBdehnung  des  Waaser- 
dampfes  61. 

Fairbank  (8.),  Untersuchung  der 
Pyrola  umbellata  547. 

Faraday,  über  das  Zusammeufrieren 
Ton  EisstScken  bei  0^  61. 

FaTre  (P.  A.)^  Einflufs  des  Drucks 
auf  die  chemische  Verwandtschaft  20; 
über  die  Wärmewirkuagen  bei  chemi- 
schen Yorg&ogen  88,  35. 


Favre  (P.  A.)  und  Qnaillard, 
WärmewirkuDg^  bei  chemischeo 
Vorgängen  38. 

Feh ling,  Steinsalz  793;  Miaeratwasser 
von  Wildbad  888 ,  von  Teinach  834. 

Feld  haus,  Spiritus  nitri  dnlcia  401; 
Bestimmung  der  salpetrigen  Bäare 
in  ihren  Verbindimgen  632. 

F  e  r  m  o  n  d ,  Umwandlung  von  Senegal- 
gummi zu  Zucker  505. 

Ferrer,  Aufruchung  des  Canthandins 
in  den  verach.  Theilen  der  blasen- 
ziehenden Insecten  697. 

Field  (F.),  basische  kohlens.  Knp£er- 
oxydsalze  194;. Trennung  von  Chlor, 
Brom  und  Jod  628 ;  Trennung  der 
Alkalien  von  anderen  Basen  687; 
volumetrische  Bestimmung  des  Kupfen 
657,  des  Sübers  667. 

Filhol,  über  Blüthenfarbstoffs  585, 
536 ;  Früchte  von  Arbutus  onedo  563. 

Finkener,  Fluorverbindungen  des 
Quecksilbers  195  ff. 

Firn  habe r,  schwarzer  Porphjr  des 
Harzes  828. 

Fischer  (A.),  über  den  s. g.  Oenanth- 
säureäther  321. 

Fischer  (ELX  Diallag  759. 

Fittig  (R.),  Einwirkung  von  Aetakalk 
auf  Valeral  319,   auf  Oenanthol  320. 

Flechsig,  Vorkommen  des  Baryts  in 
Mineralwässern  118. 

Fleck,  s.  g.  G^diegen-Eisen  von  Qrob- 
Kamsdorf  744. 

Fleurieu,  vgl  bei  Berthelot. 

Fleuty,  über  die  Prüfung  der  China- 
rinden 673. 

Flückiger,  über  die  LösUohkeit  des 
Stlrkmehis  500. 

Förster,  Absorptionsvermögen  des 
Bleioxyds  für  Feuchtigkeit  und  Koh- 
lensäure 62. 

F  o  r  b  0  s  (D.),  Darwinit  745. 

Fordos,   blauer  Eiter  596  (vgl  856). 

Forstner  (J.),  Soole  von  Uallstatt  885. 

Forthomme,  über  das  Licbtbte- 
chungsvermögen  von  Salzlösungen  44. 

Fester  (G.  C),  über  die  theoretisohe 
Betrachtung  organischer  Verbin- 
dungen 218;  Acetozjbenzaminaäore 
800. 

Fournet,  Über  die  FÜrbung  der  Ge- 
steine 803. 

Franc,  vgl.  bei  Benard« 

Franken  heim,  über  das  Entstehen 
und  das  Wachsen  der  Kryvtalle  8. 
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Frankland  (E.),  Znsammensetning 
der  Luft  von  Cbamoiiny  nnd  dem 
Montblanc  107  (Tgl.  866);  über  die 
Verbindungen,  die  aus  Alkoholradi- 
oalen  nnd  Metallen  bestehen  870. 

Frankland  (E.)  nnd  Dappa  (B.  F.), 
Borfttbyl  886  (ygL  866). 

Fremy,  über  die  Zosammensetzung 
der  Gammiarten  und  die  Bildung  der 
letsteren  in  den  Pflanzen  603;  über 
Latex  und  Cambium  627;  über  den 
grünen  Farbstoff  der  Pflanzenblfttter 
638;  StahlbUdnng  689. 

Fresenius,  Mineralwasser  Ton  Wil- 
dungen 832. 

Fr e nnd  (A.),  über  die  Natur  der  Ke- 
tone  811;  Versuche  zur  Isolirung  Ton 
Acetyl  und  Butyryl  311;  Qber  gali- 
sisehes  Steinöl  476. 

Friede],  pyroSlectrisches  Verhalten 
des  Schwefelkieses  760. 

Friedleben  (A.),  die  Constitution 
wachsender  und  rhachidscher  Knochen 
der  Kindheit  693. 

Fritzsohe  (J.),  Beten  476. 

Froehde  (A.),  Oxydationsproducte  des 
Legnmins  und  des  Leims  668;  neue 
aromatische  Säure  und  Aldehyd  der- 
selben unter  den  Oxydationsproducten 
der  Eiweitetpffe  und  des  Leims  669 ; 
Prodncte  der  Oxydation  des  Tyrosins 
durcJi  Chromsänre  679. 

Fromberg,  Rinde  der  CedreU  febri- 
fiiga  669. 

Gages  (A.),  chloritischer  Schiefer  und 

Kalksteine  Irlands  826. 
Oalletly,    über  Bhamnoxanthin    und 

Bhanmetin  497. 
G  a  1 1  o  i  Sy  über  organisirte  Beimengungen 

in  der  atmosph&rischen  Luft  108. 
Galloway,     über    M^ne's    Verfahren 

zur   Bestimmung    des   Silbergehaltes 

in  Bleierzen  667. 
Garrean,  über  die  unorganischen  Be- 

standtheile  der  Pflanzen  626. 
Gedge  (J.),  neue  Metalllegirung  686. 
Geiseler    (O.),    Blausäuregehalt    der 

Blfithen  nnd  Blätter  Ton  Prunus  Pa- 

dus  601. 
G^lis,  Einwirkung  der  Hitze  auf  Glu- 

cose  610;  Tgl.  bei  Dusart. 
Gen  tele    (J.   G.),    über    molybdäns. 

Salze  160;  über  die  Constitution  Ter- 

sohiedener  stickstoffhaltiger  Verbin* 


düngen  861;  Nachweisung  und  Be- 
stimmung Ton  Traubenzucker  676. 

Genth  (F.  A.),  Tetradymit  744; 
Wolfram  782. 

Gerardin,  Lösungsvermögen  des  was- 
serfreien Zinnchlorids  für  yerschiedene 
Substanzen  186. 

Gerber-Keller,  AsaleXn  (Farbstoff 
aus  Anilin)  720. 

Geuther  (A.),  vgl  bei  Hübner. 

Gibb  (G.  D.),  Wurzel  der  Sanguinaria 
Canadensis  662. 

Gibbs,  über  einige  OsmiumTerbin- 
düngen  2 17. 

Gilbee,  Darstellung  Ton  Chinesisch- 
Grün  aus  Kreuzdom-Binde  718. 

Gilbert  (J.  H.),  vgL  bei  Lawes 
(J.  B.) 

Gilm  (H.  Y.^  über  die  Einwirkung  des 
Cyans  auf  Jodoform  388. 

Girard  (A.),  vgl.  bei  Clogz. 

Girard  und  Delaire,  Farbstoff  aus 
Anilin  721. 

Girard  in  (J.),  Analysen  Ton  Abtritts- 
Unrath  701. 

Girardin  (J.)  und  Marohand  (E.), 
Häringslake  700. 

Qiseke  (L.),  Nachweisung  des  Phos* 
phors  618. 

Gladstone  (J.  H.),  über  wechselseitige 
Zersetzungen  Ton  Salzen  in  Lösung 
23;  Benutzung  Ton  Polarisationser- 
scheinungen för  chemische  Unter* 
suchungen  37;  Verhalten  der  Flufs- 
s&ure  zu  Chlormolybdän  160;  über 
das  Kreosot  407;  Fluorescens  und 
Phosphorescenz  Ton  Diamanten  742; 
Eisensand  aus  Neu-Seeland  762 ;  Tgl. 
bei  Brewster. 

Gl^nard  (A.)und  Quillermond(A.), 
Bestimmung  des  Chinins  in  China- 
rinden 672. 

Gobley,  Kawa- Wurzel  660. 

Gore  (G.),  über  Ozonbildung  durch 
electr.-glühenden  Platindraht  69 ;  spec. 
Gew.  des  amorphen  Antimons  172; 
Gasentwicklungsapparat  681. 

Gorgeu,  über  die  Färbung  der  Man- 
ganoxydulsalze 166;  Verbindung  von 
übermaugans.  und  mangans.  KaU  169. 

■  G  o  r  k  o  m ,  Fett  der  Früchte  Ton  Cylico- 
daphne  sebifera  823.    - 

Gräger  (N.),  Beinigung  der  Schwefel- 
säure Ton  Arsen  80;  Prüfung  Ton 
Aetzlaugen,  Aetzkalk  und  Holzaschen 
683. 
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Grandeau,  metamorphisoliefl  Gestein 
vom  St-Bernhard  803;  MineralwaMer 
TOD  Pont-lk-MoiiBSon  889. 

Gratton  (Th.),  rgl.  bei  Nowbo- 
tham  (B.)* 

Greg  (R.P.)f  Anorthit 762 ;  Demidoffit 
769. 

Gresser,  giaaer  Porphyr  des  Hanes 
819. 

G  r  i  e  fs  (P. ),  Einwirkung  der  salpetrigen 
Säure  auf  Nitrophenylamin  und  Brom* 
phenylamin  850  (vgl.  856). 

G rief  8  (P.)  und  Leib  ins  (▲.),  über 
die  Verbindungen  des  Gyans  mit  den 
Amidosäuren  300. 

Griff  in»  Gasgebl&seofen  682. 

Grill  ( A.)y  Eisenfabrikation  in  Schweden 
nach  Bessemer's  Verfahren  688. 

Groshans  (J.  A.),  über  einige  physi* 
kaiische  Eigenschaften  der  Körper  18. 

Gr eres  (C.  £.),  Einwirkung  von  Am- 
moniak auf  Chlorftthyl  399. 

Grüner  (L.),  über  Bessemer's  Ver- 
fahren zur  Eisenfabrikation  688. 

Güntner  (C),  blauer  Eiter  597. 

Guicciardiy  Darstellung  Ton  reducir- 
tem  fein  aertheiltem  Eisen  187. 

Guignety  üfier  die  Wirkungen  des 
Albumins  in  der  Färberei  717 ;  Fuchsin 
721. 

G u  i  11  e  m  i  n  d.  j.,  Wasser  des  Dnieper 
848. 

Guillermond,  vgL  bei  Gl^nard. 

Gundermann  (G.),  Bestimmung  des 
Gehalts  an  organischen  Basen  in 
Extracten  672. 

Gunning,   über  den  riechenden   Be- 

'    standtheil  des  Krapp- Weingeists  707. 

Guthe,  Cölestin  787. 

Guthrie,  Einwirkung  Ton  Untersal- 
petersAure  auf  Naphtalin  416;  Ein- 
wirkungen der  Chlorverbindungen  des 
Schwefels  auf  Aethylen  433,  435,  auf 
Amylen  449,  der  Salpeter-  und  Unter- 
salpetersKure  auf  Amylen  449  t 

Haas,  Schieferölgas  711. 

Hadow  (E.  A.),  Platincyanrerbindungen 
226. 

Haidinger,  über  Breithaupt*s  13Kry- 
stallisations-Sy Sterne  12;  ButU  751; 
Hömesit  784;  eine  Leitform  der 
Meteoriten  844 ;  über  einzelne  Meteor- 
fUle  und  Meteoriten  846;  Meteorit 
von  Shalka  in  Bangoorah  und  Pidding- 
tonit    848,    849;    Meteoreisen   vom 


Braaos  in  Texas  850,  Ton  Deato»- 
County  in  Texas  851. 

Bamberg  (N.  P.),  Mineralwasser  tob 
Ronneby  842. 

Hammer  (K.),  Bestimmong  der  GeiV 
säure  679. 

Hardwich  (A.),  Selbstaersetnmg  d« 
Pyroxylins  499. 

Harley  (G.),  über  die  Zuckerbildnng 
La  der  Leber  588. 

Harms  (E.),  Kleierde  aus  dem  Olden- 
burg*schen  699. 

Hart  (P.),  Explosion  von  oxals. Queek- 
Silberoxyd  244. 

Hartig,  über  die  Heizkraft  der  säch- 
sischen Steinkohlen  709. 

Hassal  (A.  H.),  Ausscfaeidong  von 
phosphors.  Kalk  aus  Harn  589. 

Hauer  (C.  v.),  künstl.  Erzeugung  von 
Kry stallflächen  10;  Aber  ungleiches 
Wachsen  der  Krystalle  10;  Ueber- 
einanderwachsen  isomorpher  Salze 
10 ;  über  specifische  Flächenbildung  an 
isomorphen  Krystallen  14;  DarsteDung 
der  unterschwefels.  Salze  der  Al- 
kalien 79;  Selensäure  und  seleos. 
Salze  85  f.,  89;  Über  hexagönales 
schwefeis.  Kali  und  schwefeis.  Natron* 
Kali  117  ;  krystallisirtes  Brombaiyom 
118;  DarsteUnng  von  krystaUisirtem 
Chloraluminiumhydrat  1^83;  über  co- 
bisehen  Alaun  138;  ohroms.  Salie  161 ; 
Verbindungen  der  Vanadin^nre  164; 
durch  Mangansäure?  gebläutes  schwe- 
feis. Kali  170;  Darstellung  waaser- 
heller  Krystalle  von  Salpeters.  Blei- 
oxyd 187;  Einwirkung  von  koUen- 
säurehaltigem  Wasser  auf  metalliselies 
Eisen  189 ;  Bildung  von  quadratischem 
Schwefels.  Nickeloxydul  191;  Lasu^ 
stein  776;  Hömesit  784;  Piddingtonit 
849. 

Hauer  (F.  v.),  Lasurstein  776. 

Haughton,  Anorthit  762. 
Hausmann  d.  ä. ,   vgl.  bei  Tellier. 

Heintz  (W.),  künstUche  Bildung  des 
Boracits  122;  Beiträge  zur  KenntniA 
der  Constitution  der  Zuokerzäme  und 
der  Weinsäure  259;  Aethoxaoetsftare 
314  (vgL  856) ;  Kresoxaoetsäore  814; 
freiwillige  Zersetzung  von  AllozaB 
326,  327. 

Heldt  (W.),  über  das  Bleichen  des 
Indigblau^s  und  des  Isatins  497. 

Helmersen,  Gediegen-Ki^fer  74S. 
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Hermann  (M.),  Einwirkung  des  Natrinm- 
amalgams  auf  Bchwefelkohlenstoflf  897. 

Hermann  (R.),  Epidot  763;  Cordierit 
767. 

Herr^-Mangon  TgL  Mangon. 

H  6  r  T  i  e  r  y  Bestimmung  organischer  Bub- 
stanaen  in  Wasser  671. 

Herzog,  Prüfung  des  Leuchtgases  auf 
Schwefelkohlenstoff  82. 

Hesse (O.)»  Beitrftge  zur  Kenntnifs  der 
Chinongruppe  279. 

Hesse  (O.)  und  Limpricht,  über 
das  s.  g.  LeucinsAarenitril  571. 

H  e  s  s  e  1  (J.)y  Mineralwasser  von  Szepe- 
töwka  848. 

Hessenberg,  Realgar  746;  Anatas 
750;  Lievrit  760;  Spben  777;  Both- 
bleien  788;  Sohwerspath  J86;  Ma- 
lachit 789;  Kalkspath  790. 

Heus  1er y  Verarbeitung  des  nickelhal- 
tigen  Schwefel*  und  Kupferkieses  bei 
DiUenburg  685. 

HeufserundClaraz,  über  die  Lager- 
st&tte  der  Diamanten  in  Minas  Geraes 
742. 

Higgin(J.),  Darstellung  von  Garancin 
und  Krappextract  717. 

Hildenbrand  (£.),  Manganspath  792. 

HilkenkampundKemper,  Anthrazit 
vom  Piesberg  bei  Osnabrück  709. 

Hlasiwetz,  Einwirkung  des  Wassers 
auf  Berberin  in  der  Hitze  533. 

Hoffmann  (H.),  über  organisirte  Bei- 
mengungen in  der  atmosph.  Luft  und 
ihren  Einflufs  auf  Gfthrung  und  Fäul- 
nifs  110;  über  die  Gährung  512. 

Hof  mann  (A.  W.),  Schwefelkohlen- 
stoff io  Steinkohlen  -  Leuchtgas  81 ; 
Selbstzersetzung  von  Chlorkalk  96; 
Yeranschanlichung  der  Tolumetrischen 
Constitution  des  Ammoniaks  110; 
Ammoniakflamme  111;  Verbalten  der 
Cyansftureäther  gegen  Natriumäthylat 
239 ;  Dinitrotoluylsäure  303 ;  zur 
Kenntnifs  der  Phosphorbasen  329  ff.; 
über  zusammengesetzte  Ammoniake 
durch  umgekehrte  Substitution  343; 
über  die  Construction  der  mehrato- 
migen Basen  der  Stiolutoff-,  Phos- 
phor- und  Arsen-Reihe  844 ;  über  ab- 
norme Dampfdichten  und  den  Dampf 
de«  Diäthylttthylendiamins  847 ;  über 
die  Terschiedenen  Modificationen  des 
Nitranilins  849;  Einwirkung  der  salpe- 
trigen Sfture  auf  das  Nltruphcnylen- 
diiunin  351  (vgl.  856);  Stüfamidobenz- 
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andn  852;  zur  Geschichte  des  Jod- 
methykos  388 ;  Verhalten  des  Schwe- 
felkohlenstoffs zum  Antimonchlorid 
391;  Darstellung  des  JodAthyls  396; 
Darstellung  von  Bromäthylen  429; 
Metamorphose  des  einfach-bromirten 
Aethylens  480 ;  zur  Kenntnifs  des  Qly- 
oenns  452 ;  über  die  Veränderung  der 
Gutta-Percha  unter  tropischen  Ein- 
flüssen 496;  Einwirkung  der  salpe- 
trigen Säure  auf  Isatin  498;  Selbst- 
zersetzung des  Pyrozylins  499 ;  Schei- 
dung des  Arsens  vom  Antimon  648, 
des  Cadmiums  rom  Kupfer  659 ;  Mine- 
ralwasser von  Christian  Malford  842; 
Ygl.  bei  Buff  (H.). 

Hof  mann  (P.  W.)  ober  Azobenzol 
und  Benzidin  354  (vgl.  856). 

Holz,  SteinsabK  793. 

Holzmann  (M.),  vgL  bei  Matthies- 
sen  (A.). 

Hoppe  (F.),  über  das  Age  o.  Axin  324. 

Horsford,  Brodbereitung  708. 

Houzeau,  über  das  mit  Sauerstoff  be- 
ladene  Terpentinöl  54;  Oxydation  des 
Ammoniaks  zu  Salpetersäure  101. 

How  (H.),  über  die  s.  g.  Oel-Kohle 
von  Pictou  in  Neu-Schottland  709. 

Howard  (D.),  Beiträge  zur  Kenntnifs 
der  Zimmtsäure  803. 

Hübner (H.)  und  Geutfaer(A.),  über 
das  Aorolein  305. 

Hughes,  Farbstoffe  aus  Anilin  721. 

Hunt  (T.  S.),  über  die  Beziehungen 
zwischen  den  Kohlehydraten  und  den 
Proteinsubstanzen  566 ;  Titaneisen 
752 ;  über  einige  Punkte  der  chemi- 
schen Geologie  802. 

Hunt  (?)  imd  Pochin,  Reinigung  des 
Colophoniums  durch  Destillation  488. 

H  u  p  p  e  r  t  (H.),  über  Harmmtersuchun* 
gen  589. 

Igelström  (L.  J.),  Brucit  753;   Pek- 

tolith  768;    Stilpnomelan  770. 
Iljenkoff,  Honigstein  796. 
II 1  i n g ,  grauer  Porphyr  des  Harzes  819. 

Jackson  (C.  T.),  Bornit  (Tetradymit) 
744;  Meteoreisen  aus  Oregon  850. 

Jackson  (C.  T.)  und  Rogers  (W.), 
über  8.  g.  japanisches  Pflanzenwachs 
824. 

Jacquemin,  Einwirkung  von  Schwefel- 
wasserstoff auf  cyans.  Kali  289. 

Jaillard,  Verbindung  von  Chlor- 
Bchwefel  und  Chlorjod  95. 
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Johnson  (D.  M.),  Meteorite  ron  New- 
Concord  in  Ohio  851  f. 

Johnson  (J.  ü.),  Blatlaogensalzfabri- 
kation  696. 

Johnson  (8.  W.),  über  die  Verwen- 
dung des  Mergels  von  New- Jersey 
als  Düngemittel  701. 

Joly  (N.)  and  Musset  (Ch.) ,  über 
organisirte  Beimengungen  in  der  atmo- 
sphärischen Luft  108. 

Josephi  (J.),  über  die  Zersetznngs- 
producte  des  Salpeters.  Teträthyl- 
ammoniumoxyds  347. 

Julien,  Gewinnung  des  Zinks  in  Ober- 
schlesien 684. 

Kamm  er  er  (H.),  Darstellung  der  Jod- 
s&ure  94.. 

Kalle,  OUvin  757. 

Kappel  (S.  J.)  and  Leube  (G.,  d.j.), 
Bestimmung  des  AmmoniakB  6S0. 

Karsten  (H.),  Einwirkung  des  Sauer- 
stoffs auf  trockene  stickstofffreie  orga- 
nische Körper  505 ;  Zellenkrystallo'ide 
im  Milchsaft  der  Jatropha  Curcas  528; 
die  Veränderungen  der  ehem.  Con- 
stitution der  Pflanzen -Zellmembran 
528. 

KekuH  (A.),  über  die  Basicität  der 
Säuren  220;  Classification  organischer 
Verbindungen  220 ;  über  die  Brom- 
substitutionsproducte  der  Bernstein- 
säure  und  ihre  Umwandlung  su  Wein- 
säure und  Aepfelsäure  257;  Beiträge 
zur  Kenntnifs  der  Salicylsäure  und 
der  Benzoesäure  293  (vgl.  856). 

Kemper  (R.),  selenhaltiger  Plugstaub 
84;  vgl.  bei  Hilkenkamp. 

Kenngott,  schwarzer  Diamant  742; 
Stromeyerit  747;  Clayit  749;  Quarz 
750;  Kupfersehwärze752;  Brucit758; 
Diaspor  753;  StauroUth  755;  Umbra 
774;  Scheelit  783;  Hörnesit  784; 
Zwieselit  785;  Pisanit  786;  s.  g. 
Keramohalit  789 ;  über  die  Zusammen- 
setzung der  Vesuvlava  804. 

Kerl  (B.),  Kupfervitriol  von  Okerhütte 
bei  Goslar  693. 

Kielmayer,    Steinsalz  793. 

Kimball  (J.  F.),  Eläolith  762;  Soda- 
Hth  775. 

Kimberly,  Derivate  der  naphtyl- 
schwefligen  Säure  417. 

Kinzelbach,  Steinsalz  793. 

Kirchhoff  (G.),  über  das  Verhältnifs 
zwischen  dem  Emissionsrermögen  und 


dem  AbsorptionsTermögen  derKttrper 
für  Wärme  nnd  Licht  606;  über 
Spectral-Untersuchungen  607. 

Kirchhoff  und  Bunsen,  Redaotion 
des  Strontiums  1 18 ;  chemisobeAnalyBe 
durch  Spectral-Beobachtungen  598. 

Kletzinsky,  vegetabilisches  Pergament 
715. 

Klippel,  Methplumbäthyl  und  Verbin- 
dungen desselben  380;  Methplumb- 
amyl  und  Verbindungen  desselben  383. 

Knaffl,  Diabas  aus  Mahren  808. 

Knaufs,  Asche  von  Seetang  aus  dem 
weKsen  Meere  692;  Wasser  des  wei- 
fsen  Meeres  830;  Salzsoolen  Yon 
Nonoxa  843. 

Knop  (W.),  Verhalten  der  Gerbsäure 
zu  Aceton  und  Ammoniak  277 ;  über 
das  Verhalten  des  Chinons  und  der 
Gerbsäure  zu  Kalkmilch  281;  über 
die  Ernährung  der  Pflanzen  524; 
Azotometer  631. 

Knop  (W.)  und  Arendt  (R.),  Kngel- 
apparat  zur  Stickstoffbestimmnng681. 

Knop  (W.)  und  Wolf  (W.),  Bestim- 
mung des  Stickstoffs  in  Ammoniak- 
salzen,  Ackererden  u.  a.  681;  Ver- 
halten gewisser  Bodenarten  gegen 
Aetzlaugen  699. 

Ko  bell  (P.  Y.),  Diansäure  150  (vgl.  856). 

KSohlin  (C),  Darstellung  von  Farb- 
stoffen ans  Anilin  7l9. 

Köchlin  (H.),  Farbstoff  aas  Anilin 
726;  DaUeocfaxn  (grüner  Farbstoff  ans 
Chinin)  736. 

Koksoharow,  Nadelerz  746;  Zink- 
blende 750;  Rutil  751;  Diaspor  753; 
Ettklas  756;  Zirkon  756;  Anerbaohit 
756;  Epidot  763;  Buoklandit  u.  a. 
764;  Zoisit  764;  Ortbit  765;  Granat 
766;  Paralogit  766;  Cordierit  767; 
Klinochlor  772;  Topas  775;  Aeschy- 
nit  781;  Apatit  784;  Broohantit  785; 
Bleivitriol  786 ;  Rhodizit  793 ;  Honig- 
stein 796. 

Kolbe  (H.),  über  den  natürlichen  Zu- 
sammenhang der  Organ,  mit  den  un- 
organ.  Verbinduugen  218;  Eleotrolyse 
der  Bernsteinsänre  und  der  BÜlchsäure 
245 ;  über  die  Constitution  und  Basi- 
cität der  Milchsäure  271;  Rückbildung 
des  Alanins  ans  Milchsäure  275 ;  Eän- 
wirkang  von  Chlorbenzoyl  auf  Zink- 
äthyl 813;  Verhalten  des  Snlfopbenyl- 
chlorürs  zu  Wasserstoff  nnd  zu  Zink- 
äthyl 407. 
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Kolbe  (H.)  und  Lantemann  (E.), 
über  die  Constitotion  uod  BaBicit&t 
der  Balicyle&nre  287 ;  über  die  Säaren 
des  BenzoShanes  296. 

Kopp  (E.),  über  Ordway's  Verfabren 
der  Aetznatron-Fabrikation  692;  Farb- 
stoff der  8cb  Warzen  Malven  717 ; 
Farbstoffe  ans  Anilin  718,  719,  781, 
732,  733,  784. 

Kopp  (H.),  über  Siedepunktsregel- 
mäfsigkeiten  38. 

K  o  8  m  a  n  n ,  über  Soammoniambars, 
Santonin  und  Gnajakbars  494;  Digl- 
talin  659. 

K rafft  (L.).  Jodgebalt  des  Cbilisalpe- 
ters  nnd  küaflicben  Cblorkalioms  94. 

K  r e  m  e  r  s «  Ansdehnang  ron  Salslösun- 
gen  45. 

Kromayer,  Mannitgebalt  der  BUtter 
von  Ligastrom  ynlgare  661. 

Kübn  (O.  B.),  über  die  Formel  der 
Kieselsäore  144;  Notisen  über  Cya- 
nide 226;  über  die  Basicitftt  der  Oxal- 
säure 242. 

Kündig,  Einwirkung  des  Cblors  auf 
Valeral  317. 

Kulmiz,  Metbstannätbyl  und  Verbin- 
dungen desselben  375. 

Kypke  (O.)  und  Neger  (J.) ,  über 
einige  neue  SelenoyanTerbinduagen 
288. 

Lade  (L.),  essigs.  Kalk  808. 

Laming,  Reinigung  des  Leuchtgases 
712. 

Lancaster,  Oxalsäure  im  Baft  von 
Rbenm  raponticum  545;  Säuren  in 
den  Quitten  und  den  Früchten  Ton 
Solanum  Lycopersicon  561  f. 

Landolt,  Phosphorwasserstoffgas  74; 
über  die  Einwirkung  des  Stickoxyds 
auf  Brom  102  (Tgl.  856). 

Lang  (V.  T.),  krystallographische  Un- 
tersuchungen 12. 

Lange  (W.O.),  vgl.  bei  Lud  w  ig  (H.). 

Langlois,  Einwirkung  von  Jod  auf 
CyankalinmlOsung  225. 

Lautemann,  Einwirkung  des  glühen- 
den Kupfers  auf  Kohlensäure  68; 
wasserfreie  Phosphorstture  70 ;  Dar- 
stellung der  Milchsäure  270;  directe 
Umwandlung  der  Milchsäure  zu  Pro- 
pionsäure 274;  Darstellung  des  Jod- 
äthyls 896;  vgl.  bei  Kolbe  (H.). 

Lauth,  vgl.  bei  Depouilly. 


La V eine,  Classification  der  organi- 
schen Radicale  224. 

Lavroff,  über  Metalloxyde  53;  über 
die  Formel  der  Kieselsäure  144. 

Lawes  (J.  B.)  und  Gilbert  (J.  H.), 
-über  Düngerwirkungen  701  f.;  über 
die  Zusammensetzung  verschiedener 
Sohlachtthiere  702. 

Lawes  (J.  B.),  Gilbert  (J.  H.)  und 
Pugh,  über  die  Quellen  des  Stick- 
sto^ehaltes  der  Pflanzen  524. 

Lea  (M.  C),  über  numerische  Segel- 
mäfsigkeiten  in  den  Atomgewichten 
der  Elemente  5  f.;  über  die  Bildung 
von  Aethylamin  aus  Salpeters.  Aethyl 
402;  optische  Eigenschaften  des 
pikrins.  Manganoxvduls  412  (vgl. 
856);  über  Walker^s  Verfahren  zur 
Bestimmung  des  Stickstoffs  630. 

Leadbetter  (J.),  Chlorgehalt  schotti- 
scher Steinkohlen  709. 

Ledoir,  vgl.  bei  Bosse  ha. 

Leib  ins  (A.),  vgl.  bei  Gries  (P.). 

Lenssen,  die  alkalipathischen  Oxy- 
dationsagentien  67;  Atomgewicht  des 
Cadmiums  181;  Verhalten  des  Zinn- 
oxyduls  gegen  Kupferoxyd  in  alkali- 
scher Lösung  182 ;  Verbindungen  des 
Zinnoxyduls  mit  Phosphor-,  Arsen- 
und  Antimonsäure  183;  volumetrische 
Bestimmung  des  Manganoxyduls  655 ; 
Wasser   der  Soolquelle  Egestorffshall 

830. 
Leo  (W.),  Torfbereitung  im  Hannover'- 

schen  710. 
Leopold  (B.),  Kieserit  788. 
Lepage,     Prüfung    des    Chloroforms 

890;  Selbstzersetzung  des  Pyroxylins 

499. 
Lupine,  Gummi  der  Blätter  der  Cocos- 

palme  561. 
Leplay,    Untersuchungen     über     die 

Runkelrübe  703. 
Leprieur,  Fett  der  Beeren  von  Pistacia 

lentiscus  823. 
Le  Roux,    Ozonbildung  durch  electr.- 

glühenden  Platindraht  59;  Farbe  des 

Arsendampfs  170. 
Leube  (G.,  d.  ä.),  Prüfung  der  China- 
rinden 673. 
Leube  (G.,  d.  j.),  Corydalin  869;  Ka- 

mala    (von   RotÜera    tinctoria)    562; 

über  die  Reaction   auf  Borsäure   mit 

Curcumapapier  625 ;  vgl.  bei  K  a  p  p  e  1. 
L euch 8  (G.),  Bleichen  der  Wolle  mit 

schwefliger  Säure  715. 
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Leuoht,  GewiBnang  Ton  Albumin  för 
die  Färberei  717. 

Levol,  über  Moissenet^s  Verfahren 
zur  Bestimmong  des  Zinngehaita  in 
Erzen  660;  Glasyersilberong  698. 

Lewinstein,  yeränderter  Olivin  757; 
veränderter  Laumontit  771 ;  Pseudo 
morphosen  von  Serpentin  nach  Glim- 
mer 774;  vgl.  bei  Erlenmeyer. 

L*  H  d  t  e ,  Analysen  von  Kothjauche  und 
Poudrette  701. 

Liebe  (F.),  Gewinnung  des  Selens  84; 
Nitroglycerin  453. 

Lieben  (A.) ,  über  die  Einwirkung 
schwacher  Affinitäten  auf  Aldehyd  309. 

Limpricht,  vgl.  bei  Hesse  (O.). 

Linau,  Doppelsalze  des  Jodwismuths 
177;  Wismuthjodosulfuret  179. 

Lionnet,  vgl.  bei  Meschelynk. 

L  i  p  o  w  i  t  z  ( A.),  Bestimmung  der  Phos- 
phorsäure  618;  Bestimmung  des  Sil- 
bers 666;  leicht  schmelzbare  Cad- 
miumlegirung  684;  Bestimmung  des 
speo.  Gew.  von  Gasen  712. 

Lippert  (G.),  über  den  bei  Reinsch's 
Arsenprobe  auf  dem  Kupfer  sich  bil- 
denden Ueberzug  170. 

Lissenko,  Granat  766. 

List  (C),  aus  braunsteinhaltigen Erzen 
erblasenes  Roheisen  687;  Verhalten 
von  kupfer-  und  manganhaltigem 
Roheisen  beim  Puddeln  687;  Psilo- 
melan  754. 

Löwe  (J.)y   über  das   aus  alkalischer« 
Lösung  gefüllte  Thonerdehydrat  132; 
Verhalten  des  Zinks  zu  Alaunlösung 
133;  oxals.  Kupferoxyd  243. 

Löwenthal  ( J.),  über  Umwandlung  des 
inactiven  Sauerstoffs  in  activen  55, 56 ; 
über  Reduotions-  und  Oxydations- 
analysen 67;  über  die  Reduction  des 
Indigblau^s  durch  Zink  und  Aetz- 
lange  497;  volumetrische  Bestimmung 
von  Farbstoffen ,  Gerbstoffen  u.  a. 
680;  über  das  Reinigen  bedruckter 
Zeuge  vor  dem  Ausfärben  717. 

Löwig  (C),  Einwirkung  des  Natrinm- 
amalgams  auf  Schwefelkohlenstoff 
397,  auf  das  oxals.  Aethyl  404. 

Löwig  (C.)  und  Scholz  (M.),  Ein- 
wirkung von  Natriumamalgam  auf 
eine  Mischung  von  Jodäthyl  und 
Schwefelkohlenstoff  397. 

Loir  (A.)  und  Drion  (Gh.),  Verdich- 
tung von  Gasen  durch  Temperatur- 
emiedrigung  41. 


Long  (C.  E.),  kzystallisirtM  Nrntrinm 
und  Kalium  115. 

Louren^o,  über  zusammengeMtste 
Aether  des  Glycols  437;  über  dia 
Einwirkung  der  Chlorverbindungen 
einatomiger  organischer  Radioale  auf 
das  Glycol  und  seine  zusammenge- 
setzten Aetherarten  439;  Einwirkung 
der  Berns teinsäure  auf  Glycol  440; 
über  die  Polyäthylen-Alkohole  443. 

Lowe  (E.  J.),  Ozonometrie  58. 

Lowe(G.  C).  vgLbei  Calvert  (C.F.). 

Luboldt  (R),  über  das  optiache 
Drehangsvermögen  flüchtiger  Gele  477. 

Luca  (S.  de),  über  das  Vorkommen 
von  Jod  im  Begenwasser  98;  Atom- 
gewicht des  Fluors  98;  über  redu- 
cirtes  fein  zertheiltes.  Eisen  188; 
flüchtiges  Oel  von  Citrus  Lumia  479 
(vgl  856);  Asche  der  Tillandaia  diaa- 
thoi'dea  540 ;  Leber  eines  an  Atrophie 
der  Pancreas  Verstorbenen  584;  vgl. 
bei  BertagninL 

Lucas  (J.  V.),  Blutlaugensalzfabri- 
kation  695. 

Ludwig  (H.)  und  Lange  (W.  G.), 
über  das  myrons.  Kali  des  schwanen 
Senfs  563  f. 

Lücke  (A.),  über  die  Anwesenheit  der 
Hippursäure  im  menschlichen  Harne 
und  ihre  Auffindung  589;  über  die 
Hüllen  der  Echinococcen  und  die 
darin  enthaltene  Flüssigkeit  595. 

Luna  (Ramon  de),  Darstellung  de« 
Harnstoffs  aus  Harn  580. 

L  u  y  n  e  s  ( V.  d  e),  Verbindung  von  Chlor- 
arsen mit  Alkohol  171;  vgLbei  P  e  r  s  o  s. 

M  a  c  h  u  0  a ,  Zusammensetzung  des  Über- 
mangans. Kali's  166  f. 

Macklot,  Gestein  von Elbingerode  819. 

Macvicar  (J.  G.),  über  die  Structaor 
der  organischen  Molecule  218. 

Maier  (P.  F.),  Asche  Vom  Ganung 
Gnntur  808. 

Makins  (G.  H.),  über  einige  Ursachen 
des  Verlustes  edler  Metalle  beim 
Probiren  667. 

Malle t  (A.),  Düngen  mit  Anunonlak- 
salzen  700. 

Mallet  (J.  W.),  Bildung  von  krystaUi- 
sirtem  Kupfer  und  Kupferoxyd  191; 
Verflüchtigung  des  Quecksilbers  mit 
Wasserdämpfen  194;  über  osmige 
Säure  und  den  chemischen  Charaotcr 
des  Osmiums  213. 
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Mandet,  über  die  BeBtandtheile  der 
Meen&wiebel  562. 

Mangon  (Hery^-),  über  Salpeterbil- 
dung 101;  Analysen  von  Abtritts- 
Unrath  701. 

Marcet  (W.),  Excretin  591. 

Marohand  (£.),  Flnorgehalt  natfirlicber 
Wasser  97;  Tgl.  bei  Qirardin  (J.). 

Marchand  (E.)  nnd  Lendet  (£.), 
Mineralwasser  von  Blbville  83d. 

YonderMarok  (W.),  Hermannsbomer 
Mineralquellen  831. 

Margneritte,  Anwendung  der  Scbwe- 
felsftare  des  Gypses  zur  Fabrikation 
von  schwefeis.  Kali  und  schwefeis. 
Natron  693. 

Margueritte  und  Bourdeval,  Bil- 
dung von  Cyanbaryam  und  Gewin- 
nung Yon  Ammoniak  224. 

Marignac,  über  die  Atomgewichte 
der  Elemente  4;  über  die  Verbin- 
diugen  und  das  Atomgewicht  des 
Graphits  68 ;  krystallographisch-che- 
mische  .Untersuchungen  über  versch. 
Fluonrerbindungen  98;  über  die 
Flnorverbindungen  des  Zirkoniums 
nnd  die  Formel  der  Zirkonerde  134 
(▼gl,  866). 

Martin  (8.),  Darstellung  des  Glycyr- 
rbicine  661. 

Martins  (C.  A.),  Reindarstellung  der 
Platinmetalle  aus  Platinr&ckständen 
202;  über  die  Cyanverbindungen  der 
Platinmetalle  230  (vgl.  866);  Meteor- 
eisen von  Bemdegö  bei  Bahia  864, 
aus  Mexico  864. 

Masoazsini,  Scheidung  desGoldes  683. 

Matthiessen  (A.),  spec.  Gewicht  von 
Metallen  und  Legirungen  111;  elec- 
tiische  LeitfKhigkeit  von  Legirungen 
114;  electr.  LeitungsHlbigkeit  des 
Goldes  202. 

Matthiessen  (A.)  und  Holzmann 
(M.),  eleotr.  Leitungsffthigkeit  des 
Kupfers  191. 

Maumen^y  Zuckerfabrikation  704. 

Maumen^  und  Regelet,  Fabrikation 
▼on  Potasche    aus  Wollschweifs  692. 

Mayer  (F.F.),  Über  dasWftgen  feuch- 
ter Niederschläge  14;  Darstellung 
des  Dxals.  Ceroxyduls  127;  amerika- 
nische Potasche  692. 

Medio ck,  Farbstoff  aus  Anilin  722. 

M^ge-Mouri^s  Ygl.  Mouri^s. 

Mendelejef,  über  die  Molecularcohä- 
sion  einiger  Flüssigkeiten  6  f.;  über 


die  Ausdehnung  homologer  FMisig- 
keiten  19. 

M^ne,  Fluorgehalt  fliefsender  Wasser 
97 ;  Vermehrung  der  Löslichkeit  Ton 
Kalksalzen  durch  Ammoniaksalze  120 ; 
Foumetit  746 ;  bituminöse  Schiefer 
des  Bugey  826 ;  Kalk-  u.  a.  Gesteine 
vom  schwarzen  Berge  im  Dep.  d. 
Aude  829. 

Merz  (G.)»  über  chemische  Analyse 
durch  Flammenfärbung  608. 

Merz  (8.),  Anwendung  des  Wasser- 
glases zur  Glasfabrikation  697. 

Merz  (V.),  Paraffingehalt  des  Boghead- 
sohiefers  477;  Umbra  774. 

Mesehelynk  und  Lionnet,  Fabri- 
kation Ton  Kohlensäure  692 ;  Zucker- 
fabrikation 704. 

Metz  1er  (£.),  Verdauung  des  Leims 
u.  a.  682. 

Meyer  (F.),  Hydromagnesit  792. 

Miasnikoff,  Einwirkung  des  essigs. 
Kali's  auf  einfach-gebromtes  Aethylen 
430. 

Michel  (?),  Verbindungen  des  Alumi- 
niums mit  verschiedenen  Metallen  130. 

Michel  (E.),   vgl.  bei  Verdeil  (F.). 

Mikolasch,  flüchtiges  Gel  von  Pinus 
Pumilio  478. 

Miller  (W.  H.),  krystallographische 
Untersuchungen  12;  Rutil  760;  Ther- 
■  mophyllit  772. 

Milien  (E.),  Einwirkung  der  Alkalien 
auf  Holzkohle  68;  Einwirkung  von 
Luft,  Wasserdampf  und  Ammoniak- 
gas auf  Schwefelkohlenstoffdampf  82; 
über  Salpeterbildung  100  f.;  Dar- 
stellung des  Schwefeloyanammoniums 
237. 

Mills  (E.  T.),  über  Bromphenylamin 
und  Chlorphenylamin  348  (vgl.  866). 

Mi  ts  eher  lieh  (Alex.),  Beiträge  zur 
analytischen  Chemie  640. 

Mohr  (F.),  Verhalten  des  Stärkmehls 
zu  Chlorzinklösung  499;  über  die 
Erfindung  neuer  mafsanalytischer 
Methoden  612;  mafsanaly tische  Auf- 
gabe und  über  die  Lösung  derselben 
612;  über  ein  haltbares  Stärkeprä- 
parat zu  Mafsanaly sen  612. 

Mo  inier,  Bleichen  des  Rohzuckers 
706. 

Moissenet,  Bestimmung  des  Zinn- 
gehalts in  Erzen  660;  käufliches 
Nickel  686;  Steinkohle  Ton  Ronchamp 
709;  Gold  vom  Senegal  743;   natür- 
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lioh  TorkommendeB  GlaubersalE  787; 
UntersnchuDg  verschiedoDer  fran- 
zösiBcher  Mineralwasser  839. 

Moitessier,  Mineralwasser  von  Mont- 
pellier 839. 

Monnet  und  Dary,  Farbstoff  aus 
AniUn  719. 

M  o  n  n  i  e  r  (E.),  Bestimmung  organischer 
Substanzen  in  Wasser  670. 

Morkownikoff,  Einwirkung  des 
Bromftthylidens  auf  oxals.  Silber  436. 

Morland ,  neue  anunoniakalische 
Chromverbindu^g  162. 

Moori^s  (M^ge-),  fiber  das  Walzen- 
kom  und  über  Brodbereitnng  703. 

Muck  (F.),  Einwirkung  von  Zink  auf 
EisenvitriollÖBung  189. 

Müller  (Alex.),  über  das  Sttttigungs- 
▼ermögen  der  Pbosphorsäure  in  einigen 
Lösungen  7]';  Destillation  der  con- 
centrirten  Schwefelsäure  80;  Verhalten 
der  Molybdünsllure  zu  Curcumapapier 
159;  Bestimmung  der  Salpetersäure 
in  Rohsalpeter  633;  fiber  die  Aus- 
ztehung  der  löslichen  Kieselsäure 
mittelst  kohlens.  Natrons  643;  Appa- 
rat zum  Filtriren  unter  Abschlufs  der 
Luft  681;  über  Conservirung  und 
Concentrirung  des  Harns  701. 

Müller  (£.),  rohes  Schwefelantimon  746. 

Müller  (Hugo),  vgl.  bei  Warren 
de  la  Bue. 

Müller  (Jos.),  Prüfung  des  gelben  und 
des  rothen  Blutlaugensalzes  671. 

Mulder  (£.),  VerfiSiren  zur  Bestim- 
mung von  Kupfer,  Indigo  u.  a.  613; 
über  die  Bestimmung  des  Stickstoffs 
629,  des  Ammoniaks  630;  Bestim- 
mung des  Kohlenstoffs  im  Gufseiscn 
651 ;  Nach  Weisung  von  Traubenzucker 
675;  über  das  Erhärten  des  Luft- 
mörtels 696. 

Mulder  (G.  J.),  Darstellung  einer  Lö- 
sung von  pyrophosphors.  Eisenoxyd 
189. 

Musculus,  fiber  die  Umwandlung  des 
Stärkmehls  zu  Dextrin  und  Zucker 
502. 

Mushet  (R.),  über  titanhaltigen  Stahl 
690  f. 

Muspratt  (S.),  über  das  molybdäns. 
Ammoniak  als  Reagens  auf  Schwefel 
624;  Wasser  von  Ben  Rhydding  842. 

Musset  (Gh.),  vgl.  bei  Joly  (N.). 

Na  dl  er  (G.),  Acetoäthylnitrat  403. 


Naquet  (A.),  Einwirkung  des  Pfaos- 
phorsuperchlorids  auf  sidpoters.  Kali 
102;  Einwirkung  des  Chlors  a.  Jods 
auf  Silberoxyd  und  Silbersalae  201 ; 
Verhalten  des  Cyanätfayls  zu  Salpeters. 
Silber  und  Palladiumbromür  899. 

Naranjo  y  Garsa  und  Penuelas, 
Phosphorit  785. 

Naumann  (C.  F.),  umgewandelter 
Leucit  760. 

Neese,  Destillation  der  concentrirten 
Schwefelsäure  80. 

Neger  (J.^  vgl.  bei  Kypke  (0.)> 

N essler  (J.),  Untersuchung  badischer 
Torfarten  709. 

N  euk  0  mm  (J.),  über  die  Nachweisong 
der  Gallensäuren  und  die  Umwandlung 
derselben  in  der  Blutbahn  584. 

Nicholson  (B.  C),  Farbstoffe  aus 
AniUn  721. 

Nickl^s  (J.),  über  s.  g.  schwanen 
Schwefel  78;  über  den  Fluorgehalt 
natürlicher  Wasser  97;  krystallisirtes 
Jodwismuth  175;  über  den  Iso- 
morphismus der  Wismnth-  und  An- 
timonverbindungen  176;  fiber  die 
Selbstzersetzung  des  Pyroxylins  499; 
über  die  Producte  der  Einwirkung 
der  Hitze  auf  Zucker  506 ;  Darstellung 
von  schwefeis.  Natron  aus  Chlomatrium 
und  schwefeis.  Kalk  698. 

Niemann  (A.),  CocaYn  und  andere  Be- 
standtheile  der  Cooablätter  365. 

Niemtschik,  krystallog^pbische Un* 
tersuchungen  12. 

N  ö gg e rat h,  Bleiglanz  749;  Glimmer 
768 ;  Pseudomorphose  von  Eisenglanz 
nach  Kalkspath  795. 

NöUner  (C),  Darstellung  des  Zinn- 
chlorürs  184;  krystallinische  Zinn- 
eisenlegirung  188;  über  Blutlaugen- 
Salzfabrikation  696. 

Nordenskiöld  (A.  £.),  krystalUairte 
Molybdänsäure  159;  krystallisirte 
Vanadinsäure  164;  Yttrotantalit  778; 
Fergnsonit  779;  Hjelmit780;  Buitenit 
780. 

Nordenskiöld  (A.  E.)  und  Chyde« 
nius  (J.  J.),  krystallisirte  Tborerde 
184;   krystallisirte    Tantalsäare    145, 

Nowbotham  (S.)  und  Grat  ton  (Th.), 
Unverbrennlichmachen  von  Geweben^ 
715. 

0dl ing,  über  Säuren  und  Salze  52; 
Oxydation   des    Chlorwasserstoffs   zu 
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nntercfaloriger  8fture  95;  über  die 
NachweisuDg  von  Arsen  nnd  Antimon 
648. 

Oppenbeini(A.),  über  das  Nitroprussid- 
natrinm  als  Reagens  286;  Trennung 
▼on  Selen,  Schwefel  und  Tellur  624; 
über  Dauglish*  Verfahren  zur  Brod- 
bereitung 703;  vgl.  bei  Vers  mann  (F.). 

Oppermann  (Gh.),  Darstellung  des 
Cyanainks  226. 

Orioli,  Anwendung  der  unlerchlorigs. 
Thonerde  695. 

O  Korke,  Kawa-Wnrzel  551. 

Osann  (O.),  über  activen  Sauerstoff 
und  Wasserstoff  60. 

Oser,  Chlorwasserstoffs.  Propylglycol- 
äther  und  Propylenoxyd  447. 

Otto  (R.),  Einwirkung  des  Chlors  auf 
Cyanftthyl  400. 

O  u  d  e  m  an  s  (A.  C),  Sfturen  der  Cöcos- 
butter  322,  des  Fettes  des  s.  g.  Dika- 
Brodes  322. 

Owen  (E.),  vgl.  bei  Chürch  (A.  H.). 

Pasteur,  über  organisirte  Beimengun- 
gen in  der  atmosphärischen  Luft  108; 
über  die  Ernfthning  der  Scbimmel- 
pflanzen  109;  Einwirkung  von  Peni- 
cillium  glaucum  auf  Traubensfture  und 
auf  Rohrzucker  250;  über  Dissymetrie 
der  Bemsteinsäure ,  Aepfelsäure  und 
Weinsäure  257 ;  über  die  geistige 
Gähruog  des  Zuckers  und  das  Ver- 
balten der  Hefe  514;  über  die  s.  g. 
Glucose-Gfthrung  520. 

Pavy  (F.  W.),  über  die  Zuckerbildung 
in  der  Leber  583. 

Payr,  Freieslebenit  746. 

Pebal,  über  das  galizische  Steinöl  475. 

Peligot,  Reduction  des  Ghlorsilbers 
198. 

Pelouze,  Oxydation  des  Ammoniaks 
zu  SalpetersAure  101 ;  Fabrikation  von 
Salzsäure  aus  Chlorcalcium  691. 

Pen  aelas,  vgl.  beiNaranjo  y  Garza. 

Parier,  vgl.  bei  Possoz. 

Perkin  (Tb.),  Farbstoff  aus  Anilin  720. 

Perkin  (W.  H.)  und  Duppa  (B.  F.), 
Einwirkung  des  Phosphorsuperohlorids 
auf  Weinsäure  252;  über  Dibrom- 
bemsteinsäure  und  die  künstliche 
Bildung  von  Weinsäure  255;  Dijod- 
essigsaure  815. 

Personne,  über  die  Existenz  der  Ueber- 
mangansäure  167;  Über  die  Entf&rbung 
des  Jodstärkmehls  beim  Erhitzen  501. 


Persoz  (J.),  kieseis.  Ammoniak  144; 
Farbstoff  aus  Anilin  722. 

Persoz,  Luynes  und  Salv^tat, 
Farbstoffe  aus  Anilin  729,  780,  784 
(vgl.  856). 

PerutZi  Fabrikation  von  Photogen  und 
Paraffm  710. 

Pesier,  Rübenzucker- Fabrikation  705. 

Pettenkofer  (M.),  Respirations-  und 
Perspirationsapparat  581 ;  Bestimmung 
der  freien  Kohlensäure  im  Trink- 
wasser 615. 

Pf  äff  (F.),  Eisenglanz  751;  Adular 
761;  Granat  766;  Apatit  784. 

Pfaundler  (L.),  Einwirkung  des 
Phosphorsupercblorids  auf  Campher 
486;  Chlorophyll  531. 

Philipps  (A.),  Bestimmung  der  AI* 
kalien  und  der  Magnesia  neben  einan- 
der 636. 

Phillips  (?),  Reinigen  des  peruanischen 
Zinns  683. 

Phipson  (T.  L.),  über  die  Existenz 
der  Uebermangansäure  166;  oxals. 
Eisensalze  243;  Anilin  in  Boletus- 
Arten348;  Austerschalen  594;  leuch- 
tende Substanz  an  Seefischen  597; 
G^tein  neuester  Bildung  von  der 
Flandrischen  Küste  829. 

Piohot,  über  das  Lichtbrechunge(Ver- 
mögen  von  Salzlösungen  44. 

Pierre  ( J.),  Stickstoffgehalt  des  Acker- 
bodens 699 ;  Untersuchungen  über  die 
Rapspflanze  700,  die  Stechpalme  702. 

Pisani,  Glauberit  788. 

Plagge,  Wärmeeffect  des  beim  Puddeln 
verbrennenden  Kohlenoxyds  687. 

Planer,  Gase  des  Verdauungsschlau- 
ches 582. 

Planta,  zur  Keimungsgeschichte  des 
Maiskorns  528 ;  Mineralwasser  von 
Bormio  837. 

Play  fair  (L.),  Beziehungen  zwischen 
Atomgewicht  und  spec.  Gewicht  15; 
Schwefelsäurehydrat  65;  über  den 
SchwefelkohlenstoÜ  CS  82. 

P 1  e  s ,  über  die  grüne  Färbung  des  Caje- 
putöls  480;  Ausscheidung  von  phos- 
phors.  Kalk  in  dem  Medullar-Gewebe 
der  Tectonia  grandis  531. 

Plücker,  magnetisches  Verhalten  der 
Glimmer  768. 

Plummer,  Säure  der  Früchte  von 
Solanum  Lycopersioon  562. 

Pochin,  vgl.  bei  Unat 

Pöpplein  (G.  J.),  Wjlfram  782. 
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Poggendorff,  Granat  766. 

Pohl  (J.  J.),  Abküblnng  bei  der  Lö- 
sung verschiedener  Substanzen  36; 
krystallisirtes  koUens.  Kali  115;  Lös- 
lichkeit des  Chlor-  und  Bromsilbers 
in  wässerigem  Ammoniak  202;  über 
das  Verhalten  einiger  Fette  beim  Er- 
hitzen 454 ;  Darstellung  des  Caramels 
und  Assamars  506;  Unterscheidung 
Ton  Indigo  und  Berlinerblau  672; 
Bestimmung  des  Säuregehalts  in  Wein 
und  Most  674 ;  weiTses  Bchiefspulyer 
695;  dem  Anlaufen  unterworfenes 
Flintglas  697 ;  Porporino  697;  Wasser 
des  Iser-Flusses  in  Böhmen  835. 

Possoz  und  Parier,  Zuckertabrika- 
tion  704. 

P o  u c h e  t,  über  organisirte  Beimengun- 
gen in  der  atmosphärischen  Luft  108. 

Pouillet,  Alkoholometrie  393. 

Procter  (W.),  KawaSn  551. 

Procter  (W.,  d.  j.),  Cumarin  auf  den 
Blättern  von  Liatris  odoratissima  486 

Pagh  (E.),  vgl.  bei  Law  es. 

Puscher  (C),  Prüfung  des  Mehls  auf 
Kartoffelstärkmehl  702. 

Quaillard,  vgL  bei  Favre  (P.  A.). 

Badlkofer,  über  Prote'inkrystalle  in 
der  Lathraea  Squamaria  529. 

Rammeisberg,  über  Isomorphie  und 
Heteromorphie  bei  den  Singulosilicaten 
von  Monoxyden  und  Sesquioxyden  14 ; 
über  das  Verhalten  der  aus  Kiesel- 
säure bestehenden  Mineralien  gegen 
Kalilauge  141 ;  Salpeters.  Quecksilber- 
oxydul-Ammoniak 195;  Tellurwismuth 
744;  Gibbsit  und  Hydrargillit  754; 
Olivin  757;  MontioelUt  758;  Angit 
758;  Leucit  760;  Nephelin  762;  £pi- 
dot  763;  Sarkolith  767;  Harmotom 
und  PhiUip8it770;  Stübit  (Ueulandit) 
771;  Sodalith  775;  Hauyn  776;  Davyu 
777 ;  Lava  vom  Vesuv  804,  von  Melfi 
am  Vulture  807. 

vom  Rat h  (G.),  Krystallform  desDrel- 
fach-Jodschwefels  94,  des  zweifach- 
molybdäns.  Ammoniaks  159,  des  s.  g. 
Kalinmplatinsesquicyanürs  228 ,  des 
Benzamids  und  des  Dibenzamids  298, 
der  Parabansäure  326,  einiger  nitro- 
phenyloxydphosphors.  Salze  411,  des 
pikrins.  Strontlans  411 ;  Nauokit  490; 
Gediegen  -  Silbor  nach  Sprödglaserz 
748 ;   Angit  75d ;   Akmit  759 ;   UraUt 


759;  glasiger  Feldspath  761;  Psen- 
domorphose  von  Feldspath  nach  Ar- 
ragonit  795;  PhonoliUi  und  Dolerit 
des  niederrheinisohen  Gebirges  809. 

Rauteuberg(F.),  oxala.  Kobaltnickel- 
oxydul-Ammoniak 243. 

Reboul,  über  die  Aether  des  Glyetds 
und  ihre  Beziehungen  zu  den  Aethem 
des  Glycerins  454. 

Regnanld  (J.),  über  die  bei  Amalga- 
mation  versch.  Metalle  eintretenden 
Erscheinungen  194. 

Regnault,  über  die  Spannkraft  von 
Dämpfen  38. 

Reichardt  (E.),  blaue  Kuhmilch  588; 
Glookenmetall  686 ;  Kieserit  788 ;  Gaa- 
emanationen  zu  Stalsfurth  830. 

Reiohenbach,  über  Meteoriten  im  All- 
gemeinen 844;  über  die  Besiehnngea 
zwischen  Meteoriten  und  Sternschnup- 
pen 845. 

R  e  i  m  a  nn  (A.),  quantitative  Bestimmim- 
gen  von  Jod  und  Brom  626. 

Reinige,  Bildung  der  Uebermangan- 
säure  auf  nassem  Weg  166. 

R eins  oh  (H.),  Verhalten  des  Jodatärk- 
mebls  zu  Brom  und  Chlor  501 ;  Thon- 
erdeglas  697. 

Reinsch  (P.),  Beiträge  zur  chemischen 
Kenntni£s  der  wei&en  Mistel  541. 

Reisohauer  (C),  wasserfreies  essigs. 
Natron  und  übersättigte  Lösungen 
desselben  50;  vgL  bei  Vogel  (A., 
d.  j.). 

R  e  i  1 1  e  r ,  Asche  der  Mercurialis  peren- 
nis  543. 

Renard  und  Franc,  Fuchsin  (Farb- 
stoff aus  Anilin)  720. 

Retschy,  Cölestin  787. 

Reufs  (A.  E.),  Kupferkies  und  Bunt- 
kupfererz als  Hüttenproducte  685; 
Umbildungsproducte  auf  celtischer 
Bronze  686;  Gediegen  -  Kupfer  743; 
Freieslebenit  746;  Polybasit  746; 
verschiedene  Pseudomorphosen  796. 

Riebe  (A.),  Zersetzungen  des  Wasser- 
stofihyperoxyds  66;  Zersetzung  der 
Kork-,  der  Adipin-  und  der  Oenan- 
thylsäure  durch  Baryt  in  der  Hitae  247. 

Riddell,  texanische  Meteoreiaen  851. 

Rigault  (A.),  über  die  Gährung  der 
Schleiinsäure  263. 

Riley,  Eisensand  ans  Neu-Seeland  768. 

Ritter  (H.),  Ultramarin  737. 

Roc bieder,  Fraxin  aus  der  Rinde 
von  Aesculus  hippooastannm  556. 
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Rode  (C),  Asche" der  Bliltter  ron  Anim 
maonlatam  561. 

Rogelet,  Tgl.  bei  Maameod. 

Boger,  ▼olnmetrisolie  Bestimmang  des 
Jods  626. 

Rogers (W.),  vgl.  bei  Jackson  (CT.). 

Rollet,  über  die  Eiweifskörper  des 
Bindegewebes  567 ;  über  LÖsnngsge- 
menge  aas  Kallalbnminat  und  phos- 
phors.  Alkalisalzen  567. 

Romanowsky,  Apatit  784. 

R  o  m  m  i  e  r ,  grüner  Farbstoff  der  Krens- 
dom-Rinde  717. 

Roscoe  (EL  H.),  über  die  Zusammen- 
setsnng  wässeriger  Sänren  ron  oon- 
stantem  Siedepunkt  63   (vgl.  856). 

Rose  (G.),  über  die  heteromorpben 
Zustände  des  koblens.  Kalks  120  f.; 
Brucit  75B ;  Glinkit  757 ;  Granat  766. 

Rose  (H.),  NiobTorbindungen  145  ff. 
(vgl.  856);  über  die  Diansäure  152; 
Trennung  des  Strontians  vom  Kalk 
637,  der  Thonerde  von  Kalk,  Mag-' 
nesia  und  Manganoxydul  639;  über 
die  Bestimmung  der  Mengen  von 
Metall  in  Sohwefelverbindungen  648; 
Trennung  ron  Kobalt-  und  Niokel- 
ozydul  u.  a.  655,  des  Kupferozyds 
Yon  anderen  Oxyden  658,  des  Blei- 
oxyds Ton  anderen  Oxyden  660,  des 
Wismuthoxyds  von  anderen  Oxyden 
661 ;  Bestimmung  des  Quecksilbers 
665. 

Rossi  (A.),  über  den  Cuminalkohol 
und  drei  von  ihm  sich  ableitende 
Basen  413  (vgl.  856). 

Rost  yan  Tonningen,  Tabaschir 
531 ;  Asche  Terschiedener  Theile  von 
Cacaobäumen  548 ;  Asche  ostindischer 
Vulkane  808. 

Roucher,  basische  schwefeis.  Kupfer- 
oxydsalze  193. 

R  0  u  s  8  i  n  (L.),  Verhalten  des  arabischen 
Gummi's  im  polarisirten  Licht  508. 

Rons  sin  (Z.),  Darstellung  des  Eisen- 
Dinitrosulfurets  190. 

Rübe,  Rutil  751. 

Sachs  (J.),   über  die  Ernährung  der 

Pflanxen  524. 
Saint-Edme  (A.),    aber  Ozonbildung 

durch    electr.- glühenden   Platindrabt 

59;  vgl.  bei  Terreil. 
Saint-Pierre(C.),  vgl.  bei  B^champ. 
Salm-Horstmar ,  über  das  Lithium 

ids  Bedingung  zur  Fruchtbildung  der 

Jahrrabericlit  f.  Chtm.  u.  •.  w.  f.  1860. 


Gerstenpflanse  527 ;  Fluor  in  der 
Asche  von  Lycopodium  complanatum 
540 ;  fluorescirende  Substans  in  der 
Wurzelrinde  von  Rhamnus  frangula 
549. 

Salvetat,  über  Brianchon's  Verfahren 
der  Porcellanveraierung  697  ;  vgl.  bei 
P  e  r  s  o  z. 

Sawitsch,  Einwirkung  der  Essigsäure 
auf  den  Triäthyl-Aether  CuHieOe  391 ; 
über  Substanzen,  die  sich  von  der 
Bromverbindung  des  einfach-gebrom- 
ten  Aethylens  ableiten  480. 

Scacchi,  über  das  Vorkommen  hemiS- 
drischer  Formen  13. 

Seh  äff  er  (J.),  Doppelsalze  des  Jod- 
antimons 173. 

Schaffgotsch,  Tafel  zur  Reduct  der 
spec.  Gewichte  fester  Körper  auf 
Normaltemperatur  15. 

Sc  bar  ff  (F.),  über  Bildung,  Ergänzung 
undStructur  derKrystaUe  11;  Quarz 
750 ;  Kalkspath  790. 

Scheerer  (Tb.),  Verhalten  des  koblens. 
Kali's  und  des  kohlens.  Natrons  in 
starker  Hitze  116 ;  über  das  Verhalten 
der  Kieselsäure  zu  koblens.  Alkalien 
in  der  Hitze  und  die  Formel  der 
Kieselsäure  142 ;  Rutil  751 ;  Feldspath 
761 ;  Thorit  u.  Orangit  769 ;  Schwer- 
spath  786. 

Seh  ei  hier  (C),  über  wolframs.  Salze 
154;  Apparat  zur  Bestimmung  der 
Kohlensäure  615 ;  Apparat  zum  l'rock- 
nen  und  Wägen  von  Filtern  681. 

Schellbach,  Verhalten  des Stibäthyls 
zn  Senföl  374. 

Schenrer-Kestner,  über  die  Oxy- 
dationsproducte  des  Zinncblorürs  und 
die  Auflösung  einiger  Oxyde  im  Zinn- 
chlorid 184;  Verseifung  der  Fette 
durch  wasserfreie  koblens.  Salze  454 
(vgl.  856);  Prüfung  des  Weinsteins 
674 ;  Anthracit  von  Offenburg  709 ; 
Farbstoffe  aus  Anilin  727. 

S  c  h  e  u r  e  r-R  Ott,  Anwendung  des  Kle- 
bers in  der  Färberei  717. 

Schiel  (J.),  spec.  Gewicht  der  gas- 
förmigen chlorigen  Säure  96;  Classi- 
fication organischer  Substanzen  nach 
Reihen  224  (vgl.  856);  über  die  Pro- 
ducte  der  Destillation  des  Colopho- 
niums  489. 

Schiff  (H.),  Beiträge  zur  Lehre  von 
der  gegenseitigen  Zersetzung  21 ; 
phosphorige  Säure  70;  Polysulfurete 
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der  Schwermetalle  82;  über  eine  ge- 
schwefelte Antimonsäure  172;  schwer- 
lösliches Eisenoxydhydrat  188;  Nitro- 
benzol  aus  Terpentinöl  478 ;  SEur 
Nachweisung  des  Cholesterins  587  ; 
Schwefel  Wasserstoffapparat  68 1 . 

Schilling  (N.  H.),  Bestimmung  des 
spec.  Gew.  von  Leuchtgas  712.      ^ 

Schischkoff  (L.)»  über  die  rationelle 
Formel  der  Knallsfture  241. 

Schlienkamp,  Prüfung  der  Milch  677. 

Schlieper  (A.)  und  Baeyer  (A.), 
Pseudohamsäure  327. 

Schlösiug,  über  gut-  und  schlecht- 
brennenden  Tabak  708. 

Schlofs  berger  (J.  ),¥  erhalten  des  Bade- 
schwamms zu  Kupferoxyd- Ammoniak 
566 ;  Bildung  von  Leucin  aus  Con- 
chiolin  570 ;  molybdäns.  Ammoniak 
als  Reagens  auf  Schwefel  624. 

Schi  amber  g  er,  Farbstoff  aus  Anilin 
720. 

Schmidl(M.),  Cajeputöl480  (vgl.  856). 

Schmidt  (W.),  Untersuchung  russi- 
scher Torfarten  709,  711. 

Schmitt  (R.),  Umwandlung  der  Wein- 
säure und  der  Aepfelsäure  zu  Bem- 
stoinsäure  253. 

Schneider  (F.  C.) ,  über  die  Nach- 
weisung des  Quecksilbers  668. 

Schneider  (R.),  krystallisirtes  Jod- 
antimon 172  ;  Antimonjodosuifuret 
174 ;  Wismuthoxyjodid  178  ;  Wismuth- 
jodosulfuret  179;  Verhalten  des  Jods 
gegen  Zweifach  -  Schwefelzinn  186  ; 
über  die  Zersetzungsproducte  des  Sal- 
peters. Teträthylammoniumoxyds  348 ; 
Yolumotrische  Bestimmung  des  Anti- 
mons 649. 

Schneider  (Th.),  Azalein  730  (vgl. 
856). 

Schöffe r  (A.) ,  über  die  Kohlensäure 
des  Bluts  und  ihre  Ausscheidung 
mitte iHt  der  Lunge  581. 

Schön beiu ,  Beiträge  zur  näheren 
Kenntnifs  des  Sauerstoffs  55  f.;  An- 
tozon  in  Flufsspath  58 ;  Darstellung 
Yon  Wasserstoffhyperoxyd  66 ;  Ver- 
halten des  Wasserstoffhyperoxyds  zur 
Ghromsäure  66;  über  Stickwasser- 
stoffhyperoxyd  und  die  Oxydations- 
stufen des  Stickstoffs  104. 

Scholz  (M.),  Tgl.  bei  Löwig. 

Schoonbrodt,  Umwandlung  des 
Zuckers  zu  Eiweifssubstanz  566 ; 
Zinkgewinnung  683. 


S  c  h  r  a  n  f  ( A.),  kryttallographiBch-pfay- 
sikalische  Zusammenstellungen  13 ; 
Kieselsinkerz  769;  Wolnyn  786. 

Schröder  (C),  über  Linom  catfaarti- 
cum  und  Linin  546. 

Schröder  (F.  H.),  über  Muchinentoif 
und  Stichtorf  709. 

Schrötter  ( A.),  Vorkommen  des  Ozoas 
in  Flufsspath  58  (vgl.  856) ;  Bestim- 
mung organischer  Substanzen  in  Was- 
ser 671 ;  QaseprouTette  681 ;  Soolen 
u.  a.  TOn  Uallstatt  835. 

Schulz,  YffL  bei  Bolley. 

Schwabe  (W.),  Betacinohonin  362. 

Schwanert  (H.),  über  Derivate  der 
Schleims&ure  und  Pyroflchleimsäure 
264. 

Schwarz  (H.),  Fabrikation  von  Pho- 
togen und  Solaröl  aus  galizisohem 
Bergöl  711;  Beinigang  des  Leucht- 
gases 712. 

Schweizer  (E.)»    b.  g.   Kenunohalit 

•    789. 

Seebach,  über  das  s.  g.  Gediegen- 
Eisen  von  GroCs-Kamsdorf  743. 

Sella  (Q.),  krystallogr.-phys.  Untersu- 
chung Ton  Verbindungen  und  Deri- 
vaten des  Triäthylphosphins  331  ff. 

Senarmont,  Krystallform  der  Ver- 
bindung Ton  Übermangans,  und  man- 
gans.  Kali  169. 

Sbepard  (C.  U.),  über  Yerscbiedene 
amerikanische  Meteoriten  846 ;  Me- 
teorite Ton  New-Concord  in  Ohio  852. 

S hum ard,  texanische  Meteoreisen  851. 

S  i  e  w e  r  t  (M.),  Wolframstahl  690  ;  Kie- 
serit  788. 

Sillimau  (B.,  d.  j.),  über  die  Ver- 
brennung Ton  feuchtem  Brennstoff  710. 

Simik  und  Wolf(J.),  Soole  TonHall- 
statt  835. 

Simon  (J.),  Zeiodelit-Platten  als  Ersatz 
des  Blei's  in  Schwefelssure-fiLammem 
691. 

Simpson  (M.),  über  Cyanathylen  und 
die  Bildung  von  Bemsteinsäure  aus 
demselben  432  (vgl.  856). 

Smith  (J.  L.),  Meteoriten  von  Guem- 
sey-Connty  (von  New-Concord)  in 
Ohio  852 ;  verschiedene  nordameri- 
kanische Meteoreisen  853. 

Smith  (R.  A.),  Vorkommen  von  Arsen 
in  Steinkohle  und  Verbreitung  in  die 
Luft  170. 

Sobrero(A.),  Nitroglycerin  453;  über 
das  EnUohälen  der  Seide  716. 
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Söchting,  Einschlüsse  von  Mineralien 
in  Mineralien  741,  von  Flüssigkeiten 
in  Mineralien  741. 

Sorby,  Einw.  des  Wassers  in  der  Hitze 
auf  Glas  n.  a.  61. 

Sonrdeval,  rgl.  bei  Margneritte. 

Bpiess  (E. ),  LöslichkeitsTerhiltnisse 
von  s.  g.  Paraffin  477  ;  Asohe  der 
Warsei  Ton  Aspidium  filix  mas  549, 
der  Worzelrinde  des  Granatbanms  550 ; 
Zusammensetzung  des  phosphor-mo- 
lybd&ns.  Ammoniaks  620;  Prüfung 
des  Mehls  aufKartoffel8tärkmebl702. 

Splrgatis  (H.),  Über  die  Constitution 
des  Scammoninmhanes  490. 

8t&deler  (G.),  über  das  Tyrosin  571; 
Darstellung  des  Xanthins  und  der 
sich  anscUielsenden  Stoffs  aus  thie- 
rischen  Organen  579. 

Städeler  (G.)  und  Wftchter  (H.), 
über  einige  Derirate  des  Anisstearop- 
tens  488  (ygl.  856). 

Btahlscbmidt,  Darstellung  des  Knall- 
quecksilbers mittelst  Lignon  240 ;  über 
Dibromnitroacetonitril  241. 

Stapff  (F.  M),  über  die  Ceroxyde  128. 

Stamm  er  (C),  Über  den  Einflufs  des 
Kalkgehalts  in  Zuckerlösungen  auf 
spec.  Gew.  und  Polarisation  676,  704 ; 
über  Zuckerbestimmung  mittelst  der 
Gentele'scben  Probeflüssigkeit  676 ; 
Dfingungsversuche  für  Rankelrüben 
702  ;  über  den  Zuckergehalt  von 
Runkelrüben  704 ;  über  Zuckerfabri- 
kation, namentlich  die  Entkalkung  von 
ZuckersAften  704;  Leuchtgas  aus  Me- 
lasse und  Rüben  -  Rückständen  711; 
über  die  Leuchtkraft  des  Holzgases 
711. 

Stas  (J.  S.),  über  die  Atomgewichte 
der  Elemente  1 ;  Gewichtsverlust  von 
Glas  in  Flammenfeuer  145;  Darstel- 
lung gana  reinen  Bleies  187 ;  Dar* 
steUung  von  reinem  Silber  198. 

Stefan,  über  die  spec.  Wibrme  des 
Wasserdampfs  61. 

Stefanelli,  Analysen  von  Esel-  und 
Schafiniich  588. 

Stein(W.),  über  die  Zusammensetzung 
des  Malzes  verglichen  mit  der  der 
Gerste  und  der  Trebem  705;  Erken- 
nung von  Fuselöl  in  Weingeist  707. 

Stein  (?),  Eisenfabrikation  686. 

Stölzel,  Analysen  von  Zinnfolien  und 
Stanniol  688. 


S  t  o  1  b  a ,  krystallisirter  Kupferstein  685 ; 
'   celtische  Bronze  686. 

Stör  er  (F.  H.),  über  die  Kupferzink- 
legirungen  191 ;  aber  die  Fabrikation 
von  Paraifin  ,  Photogen  u.  a.  711; 
Reinigung  des  Leuchtgases  712  ;  vgl. 
bei  Elliot  (C.  W.). 

Streng  (A.),  Antimonoxydgehalt  der 
Andreasberger  arsenigen  SAure  171  ; 
spec.  Gew.  verschiedener  Bleisorten 
187;  Feldspathe  des  Harzes  761  f.; 
Pinit  778 ;  rothe  quarzfUhrende  Por- 
phyre des  Harzes  811,  graue  Porphyre 
817,  8.  g.  schwarze  Porphyre  822. 

Stromeyer  (A.),  über  die  s.  g.  Beut- 
heimer  Kohle  709. 

Struve  (C),  arsenikfreies  Grün  740. 

Struve  (H.),  Umwandlung  der  Pyro- 
phosphorsfture  zu  gewöhnlicher  Phos- 
phorsfture  auf '  trockenem  Wege  73; 
Phosphormetalle  76 ;  Bestimmung  des 
Phosphorgohalts  in  Gufseisen  619 ; 
Zusammensetzung  versch.  Arten  Gufs- 
eisen 687;  Klinochlor  772. 

Sullivan  (W.  K.),  über  Salzlösungen 
43 ;  Kalkspath  790. 

Sutton(F.),  Bestimmung  der  Phos- 
phorsäure  622. 

Swan,  über  die  Spectral-Beaction  des 
Natriums  601. 

Tait  (P.  G.),  vgl.  bei  Andrews  (Th.). 

Ta  m  n  au ,  Pseudomorphosen  von  Quarz 
nach  Schwerspath  796. 

Tasche,  Trachydolerit  und  Basalt  des 
Yogelsbergs  810. 

Täte  (Th.),  vgl.  bei  Fairbairn  (W.). 

Taylor  (A.  8.),  Nachweisung  von  Ar- 
sen und  Antimon  648. 

Taylor  (W.  J.),  Stromeyerit  747; 
Clayit  749 ;  Glaserit  787. 

Tel  rieh,  Soole  von  Hallstatt  835. 

Tellier,  Badin  und  Hausmann 
d.  A.,  über  KAlteerzeugung  durch  Ver- 
dunstung von  condensirtem  Ammo- 
niak 42. 

Temple,  DüiitrotoluylsAure  803. 

Tennant  (J.) ,  Goldklumpen  aus  Au- 
stralien 748. 

Terreil(A.),  über  übersAttigte  Salz- 
lösungen 49  ;  Vanadium  im  Thon  von 
Gentilly  u.  a.  164;  Niederschlag  aus 
dem  Mineralwasser  von  St.  -  Nectaire 
838. 
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Aatorenregiater. 


Terreil  (A.)  und  Saint-Edme  (A.), 
über  ElectricitfttsentwickeluDg  bei 
Gasabsorption  43. 

Thoma  (A.),  Eisenfabrikaüoii  686. 

Tbomson  (J.),  über  das  Zusammen- 
frieren  von  Eisstücken  bei  0^  61. 

Tbomson  (W.),  electriscber  Leitungs- 
widerstand des  Kupfers  191. 

Tis  sie  r  (Gh.),  über  die  Volumftnde- 
rungen  bei  der  Bildung  von  Balzlö- 
sungen 62;  Aluminiumamalgam  132; 
chemiscber  Character  des  Nickels  190. 

Tonn  er,  Polybasit  747. 

Tournaire,  französiscbe  Steinkohlen 
709  ;  Silbergehalt  in  französischen 
Bleiglanzen  749  ;  Kalksteine  von  ver- 
schiedenen Localitftten  Frankreichs 
829;  Mineralwasser  von  Roddes  und 
von  Ceyssat  841. 

Trets,  ßprengpulver  694. 

Tripier,  Caoutchouc-Pipette  680. 

Trommer  (C),  die  chemische  Natur 
des  chondrogenen  und  collagenen 
Knorpels  593 ;  Prüftmg  der  Milch  677. 

Tschermak  (G.),  einige  Sätze  der 
theoretischen  Chemie  20;  Granat  766; 
Datolith  778;  Kalkspath  790  f.;  Dia- 
bas  aus  Mähren  808. 

Tüttscheff,  Cetyl- Verbindungen  405. 

Tunner,  Torfbereitung  in  Schweden 
710. 

Tuson  (R.  V.),  eigenthümlich  krystalli- 
sirtes  Chlomatrium  117. 

Uelsmann  (H.),  Löslichkeit  des  Selens 
in  schwefiigs.  Ammoniak  85;  den 
Sulfiden  und  Schwefelbasen  analoge 
Selenverbindungen  90;  über  einige 
Derivate  des  Steinöls  473. 

Ulrich  (C),  Ueberfuhrung  des  Fur- 
furols  in  Pyroschleimsäure  269. 

Ulrich   (F.),  Pinit  773. 

Unger  (L.),  "Verarbeitung  von  Braun- 
kohlen auf  Paraffin  u.  a.  710. 

Varren trapp,  über  die  Analyse  von 
Hartblei  661 ;  Anwendungen  des 
unterchlorigs.  Zinkozyds  695;  Ent- 
fiiseln  des  .Weingeists  707. 

Veatch,  Vorkommen  von  Borsäure 
in  califomischen  Wassern  69. 

van  de  Velde,  Entfüseln  des  Wein- 
geists 707. 

Verdeil(F.)  und  Michel (£.),  Garan- 
cinfabrikation  717. 


Vergnin,  Fncham  720. 

Ve  rsmann  (F.)  und  Oppenheim  ( A.), 
Unverbrennüchmachen  von  Geweben 
716. 

Vibraye,  über  die  Anwendung  des 
phosphors.  Kalks  als  Düngemittel  701. 

Vi  He  (G.).  Wirkung  der  Alkalien«  der 
Salpeters,  xmd  der  Ammoniak-Salie 
auf  die  Pflanzenentwickelnng  700. 

Vintsohgau,  Fuchsham  und  Zucker- 
gehalt desselben  590. 

Vö loker  (A.),  über  Düngerwirkungen 
701. 

Vogel  (A.,  d.  j.) ,  LÖBÜchkeit  des 
schwefeis.  Ammoniaks  111;  Coagu- 
lation  der  Lösung  des  essigs.  Kalks 
309;  Bestimmung  organischer  Sub- 
stanzen in  Wasser  671;  Bestimmung 
der  festen  Bestandtheile  in  der  Milch 
677,  im  Bier  706,  im  Wein  706;  über 
Maschinentorf  und  Stiohtorf  709; 
Sauerstoffaufnahme  mit  Oel  getränk- 
ter Baumwolle  714. 

Vogel  (A.,  d.  j.)  und  Beischauer, 
eigenthümUche  Reaction  des  Kopfbr- 
ozyds  auf  Proteinkörper  566. 

Vogel  (H.),  Beziehungen  des  Elaati- 
citätsmoduls  und  des  Ausdehnmgs- 
coSfficienten  zum  Atomgewicht  bei 
Metallen  8;  einfache  Constmction 
eines  Bunsen*sohen  Brenners  682. 

Vohl,  Untersuchung  von  Kalksortcn 
aus  der  Gegend  von  Köln  696. 

de  Vrij,  Gehalt  javanischer  China- 
bäume an  Chinaalkaloüden  u.  a.  658; 
Phosphormolybdänsäure  als  Reagens 
auf  organische  Basen  672. 

Wächter  (H.),  vgl.  bei  Städeler. 

Wagner  (J.  R.),  Rothgalluss&ure  277; 

.  Gaprinylaldehyd,  Thialdin  und  Alanin 
der  Caprinylreihe  321;  über  die  Syn- 

•  these  des  Peucedanins  und  Athaman- 
tins  649;  Oelgehalt  der  Samen  ver- 
schiedener Waldbäume  713. 

Walker  (J.),  Bestimmung  des  Stick- 
stoffs und  Anunoniaks  630. 

Wallace  (W.) ,  Analysen  von  Roh- 
zuckern und  Melassen  705. 

Walz  (G.  F.),  über  die  Säuren  in  Che- 
lidonium  majus  263 ;  Untersuchung 
der  Paris  quadrifolia  und  des  Pari- 
dins  543 ,  der  Arnioa  montana  und 
des  Ajmicins  544,  von  Nartheciom 
ossifiragom  546 ;  Buxin  648 ;  Blätter 
von  Globularia  Alypum  560. 


Antorenreg^ter. 
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W  a  n  k  1 7  n ,  Aber  Zinkmethyl  884 ;  rgL 
bei  Baekeisen. 

Warington  (R.),  Reinigen  von  zlnn- 
und  antimonbaltigem  Gold  688. 

Warren  de  la  Rne  und  Müller  (H.), 
über  Bjcoceryl-YerbinduDgen  und  das 
Hars  der  Ficna  rubiginosa  416. 

Weber  (R.),  Pentagonaldodecadder- 
Flächen  an  Alaun  138 ;  über  b.  g. 
sauren  phospbors.  Kalk  701. 

Weidenbusch  (H.)«  über  die  angeb- 
liche Destillation  des  Colophoniums 
488;  Apparat  für  transversale  Filtra- 
tion 681. 

Weiss  (A.),  krystallographisoh-phjsi- 
kaiische  Zusammenstellungen  18. 

Weiss  (A.  J.)  und  Wiessner  (J.), 
über  die  Nachweisung  des  Eisens  in 
den  Zellen  der  Pflanzen  526. 

Weltsien,  über  die  Polarisation  des 
Bauerstoffs,  die  Ozonide  und  Antozo- 
nide  57 ;  über  die  Sauerstoffverbin- 
düngen  des  Stickstoffs  105. 

Weng,  Darstellung  kalkfreier  weins. 
Balze  251. 

Werlisch,  schwarzer  Porphyr  des 
Harzes  824. 

Wernicke  (W.),  Einwirkung  des 
Schwefelwasserstoffs  auf  Zinkoxyd- 
lösungen 181. 

Wertheim  (Tb.),  Mineralwasser  von 
Tuffer  886. 

Werther  (G.),  über  die  Oxydirbarkeit 
des  Aluminiums  129. 

Weselsky,  kftufliches  Nickel  685; 
Silberglanz  und  Acanthit  747. 

Weyand,  porphyrartiges  Gestein  von 
Ilseburg  im  Harz  818. 

Weynen,  schwarzer  Porphyr  des  Har- 
zes 823. 

Whitney  (J.  D.),  Pektolith  768. 

Wichmann  (Th. ),  Verwendung  des 
Schwefels.  Bleiozjds  aus  Kattundrucke- 
reien 698. 

Wicke  (W.),  Analyse  der  Schuppen 
vom  G^rtelthier  594 ;  Cölestin  787. 

Wiessner  (J.),  vgl.  bei  Weiss (A.J.). 

Wi  g  g  e r  s ,  Mineralwasser  von  Driburg 
882. 

Wilkens(M.),  über  die  Knorpelge- 
webe 592. 

Williams  (CG.),  über Reactionen  des 
Chinolins  und  Lepidins  und  der  iso- 
meren Basen  des  Steinkohlentheeröls 
861 ;  über  die  Prodncte  der  Destilla- 
tion des  Caoutchoucs  und  der  Gutta- 


percha 494;  Aceton  in  rohem  Anilin 
718;  Farbstoffe  ans  Chinolin  785. 

Willm(£.),  Farbstoffe  aus  Anilin  725. 

Winkler  (A.) ,  Einwirkung  des  Phos- 
phorwasserstoffgases auf  die  Salze  der 
Leichtmetalle  75. 

Wiser,  Einschlüsse  in  Quarz  750; 
Eisenglanz  mit  Rutil  751. 

Wittstein  (O.G.),  Verhalten  der  Mo- 
lybdänsfture  zu  Curcumapapier  159; 
Metomorphiu  868 ;  ein  Fall ,  wo  das 
Kali  durch  Weinsäure  nicht  angezeigt 
wird  634. 

W  ö  h  1  e  r  ,  Verbrennungsversuch  mit 
Blattaluminium  129 ;  Verbindungen 
des  Aluminiums  mit  verschiedenen 
Metallen  129  f. ;  neue  Silberoxydulsalze 
199 ;  Meteorit  vom  Capland  849  ;  Me- 
teoreisen von  Bemdegö  bei  Bahia  858, 
aus  Mexico  854. 

Wöllner,  Fabrikation  von  Kalisalpe- 
ter aus  Natronsalpeter  694. 

Wohlwill  (E.) ,  zur  Geschichte  des 
Isomorphismus  10;  Selenstture  und 
selens.  Salze  87. 

Wolf  (J.),  vgl.  bei  Simik. 

Wolf  (W.),  vgl.  bei  Knop  (W.). 

Wolff  (B.),  über  die  Erschöpfung  des 
Bodens  durch  die  Cultur  699. 

Wood  (B.),  Cadmiumlegirungen  684. 

Woods  (Th.),  über  die  Zersetzung  der 
Verbindungen  durch  die  Wttrme  24; 
Messung  der  chemischen  Wirkungen 
des  Lichtes  87. 

Wormley  (T.  G.),  Reactionen  mehre- 
rer Pflanzenbasen  861. 

Woronin,  Sulfaminsttnre  80. 

Wüllner,  über  die  Temperatur  der 
Dämpfe  aus  siedenden  Lösungen  47 ; 
über  die  Spannkraft  des  Wasserdampfs 
aus  Lösungen  47. 

Wunder  (G.),  Steinkohlengas  zu  Chem- 
nitz 712. 

Wurtz  (A),  über  die  Polysilioate  144; 
über  Kolbe's  Betrachtungsweise  der 
organ.  Verbindungen  228;  Untersu- 
chungen über  die  Milchsäure  272; 
Über  die  vom  Anisalkohol  sich  ablei- 
tenden Basen  423 ;  Allgemeines  über 
die  Glycole  435 ;  Aethylenoxyd  441 ; 
Umwandlung  des  Aethylens  zu  com- 
plicirteren  organischen  Säuren  444. 

Wysocky,  Urangelb  698. 

Yates  (F.),  Erzeugung  von  Gasen  für 
metallurgische  Operationen  687. 
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Antorenregister. 


ZepharoTioh,  Krystallform  der  Ver- 
bindung von  zweifach-chroms.  Am- 
moniak mit  Qaecksilberohlorid  162, 
des  weins.  Lithion  -  Kali's  251 ,  des 
Doppelsalzes  von  essigs.  und  salpeten. 
Strontian  809. 

Zimmermann  (K.  G.),  verscliiedene 
Pseudomorphosen  795. 

Zincken  (C),    über  die    Leuchtkraft 


der  DestillationBproducte  der  Bnum- 

koblen  u.  a.  711. 
Zinin  (N.),  über  das  Benzil  296;  über 

einige    Deriyate     des    AzoxybensfdB 

408. 
Zirkel  (F.),   Tracbyt  der   Eifel  810. 
Zwenger  (C),   CbelidoninBäure   262; 

Gewinnung  der  Chinasäure  aus  Hei- 

delbeerkraut  278;  Dapbnin  562. 


Sachregister. 


Anal.            bedeutet 

Analyn«. 

Hcbmelsp. 

bedeutet  BohmeUpunkt. 

Anw. 

i> 

Anwendani^. 

Siedep. 

» 

Siedepunkt. 

Avfld. 

n 

Aviidehnting  durch  die  Wime. 

■p.  O. 

n 

npeclfiechee  Ckwtelit 

Bset. 

•1 

B«iitiauiiaiig. 

■p.  W. 

M 

■pecUlMlie  WIrmo. 

BUd. 

fi 

Bildnng. 

Umwandl. 

n 

Umwandlung. 

üonat. 

n 

ConelUntion. 

Unter«. 

n 

Unteriuchnng. 

D«nC. 

n 

D«nitellanir. 

Unterteil. 

n 

Untemclieid  nng. 

Einw. 

fi 

Einwirk  on(. 

Verb. 

n 

Verbindung. 

Erk. 

it 

Erkennung. 

Verh. 

fi 

Verhalten. 

Kryttidir. 

n 

Kryntallform 

York. 

n 

Vorkommen. 

lAt.  Dttmpfw. 

f> 

latente  Dempfwimie. 

Zera. 

n 

Zersetaung. 

Ut.  SchraeUw. 

n 

latente  Bchmelswlrme. 

Zu. 

» 

Z  ueammensetc  ung. 

L8b1. 

*t 

LOsllcbkelt. 

Nicht    alle    im  Jahrexbertcht    brAchriebenen  Balse  ,    Aether   n.   e.   •Ind  in  dienern  Regieter  avfgeslhlt.      Die 
einsein  aufgealhlten  Salze  «(eben  im  Allgemeinen  unter  dem  Hamen  der  B&uze  oder  des  Salsbilders. 


Absorption  vgl.  Gase. 

Aoanthit  747. 

Acetamid,  sp.  G.  17. 

Acetanilid  vgl.  Aoetylphonylamid. 

Acetoäthjlnitrat  403. 

Aoetocblorhjdrin,  Bild.  462. 

Aceton,  Bild,  ans  Cbloracetyl  und  Zink- 

methjrl  313,  in  Traabenzackerlösung 

707;  York,  in  robem  Anilin  718;  Bp. 

G.  7;  Spannkraft  der  Dämpfe-  39. 
Acetone  (Ketone),  Bild.  311,  813,  8.  g. 

gemiflcbte  Acetone  312  f. 
AcetoxjbenzaminBAure  301. 
AcetylAtbyl  312. 
Acetylalkobol  427. 
Acetylbromphenylamin  349. 
Acetylcblorpbenylamin  349. 
Acetylen  und  Verbb.  426;   Berficksicb- 

tigong  des  Acetjlens  bei  der  Gas- 

analyse  611. 
Aoetylmethyl  vgl.  Aceton. 
Acetylpbenylamid,  Einw.  von  Brom  und 

Cblor  348,  von  Salpetersäure  849  f. 


Acetylscbwefelsäore  427. 
Addimetrie  674. 
Acidipathiscbe  Agentien  67. 
Ackererden  vgl.  Bodenkande. 
Acrolein,  Darst.  305 ;  Siedep.  305 ;  Verb. 

mit  Ammoniak  306;  Einw.  von  Pbos- 

phorsupercblorid   305,  von  wasserfr. 

Essigsäure  306,  von  saurem  schweflige. 

Natron  307. 
Acrolelncblorid  CeH4Cl,  305. 
Acrylsäure,  Bild,  aus  Jodoform  u.  Na- 

triumalkobolat  889,  aus  Alkohol  durch 

Baryt  895. 
Adipinsäure,   Darst    248;   Zers.   durch 

Baryt  in  der  Hitse  248. 
Adular  761. 
Aepfelsäure,   Bild.  auB  Weinsäure  255, 

aus  Brombemsteins&ure  257  ff. ;  York. 

in  den  Quitten  561,  in  den  Früchten 

von  Solanum  Lyoopersicon  562;  Const. 

254;  Untersch.  von  Citronsäure  678; 

Umwandl.  zuBemsteinsäure  253 ;  Einw. 

von  osooisirtem  Terpentinöl  259. 
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Saohregüiter. 


Aeschynit  150,  781. 

Aesculus  hippocastanum,  fluorescirende 
Substanzen  in  der  Rinde  666. 

Aethaly  Binw.  von  Phosphorsuperchlorid 
406,  von  Bemsteinsfture  406. 

Aether,  Erk.  eines  Wassergehalts  276; 
Spannkraft  der  Dämpfe  39 ;  Zers.  durch 
Hitze  426. 

Aetherarten  :  Zersetzung  zusammenge- 
setzter Aetherarten  durch  wasserfreie 
Basen  401. 

Aether-Natron  (Natrium- Aethylat  o.  -Al- 
koholat),  Einw.  der  Aetherarten  der 
Cyansfture  239,  von  Jodoform  389. 

Aethoxacetstture  314  (Const.  auch  273). 

Aethylamin,  Bild,  aus  Chloräthyl  uud 
Ammoniak  399,  aus  Salpeters.  Aethyl 
402  f.;  Zers.  des  Dampfes  durch 
electr.  Glühen  27. 

AethjlamylHther,  sp.  G.  7. 

Aethylamyl-GIycerinlither  465. 

Aethylbenzidin  354  ff. 

Aethyl  -  Chlorwasserstoffs.  Glycerinäther 
465. 

Aethylen  C4H4,  Verhh.  mit  Silber-  und 
Quecksilbersalzen  427 ;  Zers.  des  Gases 
durch  electr.  Glühen  29,  durch  Hitze 
426;  Einw.  von  Jodwasserstoff  395; 
Einw.  von  Chlorschwefel  433,  435. 
Einfach-gebromtes  Aethylen  (C4H8Br) : 
Umwandlung  zu  einer  isomeren  Sub- 
stanz 430;  Einwirkung  von  essigs. 
Kali  und  Alkohol  430;  Einw.  von 
Natrium  auf  die  alkoholische  Lösung 
der  Bromverb.  (C4H8Br3)  430,  von 
Kali  auf  diese  Verb.  431.  Zweifach- 
gebromtes  Aethvlen  (C4HsBrs)  :  Darst 
431 ;  Umwandl.  zu  einer  isomeren  Sub- 
stanz 431. 

Aethylenalkohol  vgl.  Glycol. 

Aethylendisulfochlorid  435. 

Aethylcnhexftthyldiphosphonium-Verbb. 
336. 

AethylenhexAthylphospharsouium- 
Verbb.  839. 

Aethylenhexametbyldiphosphonium- 
Verbb.  341. 

Aethylenoxyd,  Verb,  gegen  die  Salze 
schwerer  Metalle  442  f.;  Verbb.  mit 
Säuren  441  f. 

Aethylglucose  609. 

Aethyl-Glycerin&ther  466. 

Aethyl-GIycidttther  464. 

AethylmilchsAure  271,  272  f.,  389. 

Aethylschwefels.  Kali,  Einw.  von  Sal- 
peters. Kali  403. 


Aetbylschweflige    Säure,      Yerh.     der 

entspr.  Chlonrerb.  421. 
Age  vgl.  Axin. 
Aginin  326. 

Akanthit  vgl.  Aoanthit. 
Akmit  759. 
Alanin,  Bild,  aus  chlorpropions.  Aethyl 

u.  Ammoniak  276. 

Alaun  vgl.  schwefeis.  Thonerde-Kali; 
natürlich  vorkommender  Mang^an- 
Magnesia-Alaun  789. 

Alaunstein,  Aufschliefsen  desselben  641. 

Albumin  :  Verb,  einer  mit  phosphors. 
Alkalien  gemischten  Lösung  von 
Kalialbuminat  567;  Anw.  in  der  Fär- 
berei 717;  Gewinnung  dafür  717; 
vgl.  Proteinsubstanzen. 

Aldehyd,  Bild,  aus  Milchsäure  245; 
Const.  811;  Zers.  durch  Hitze  426; 
Verh.  für  sich  u.  zu  Wasser  in  der 
Wärme  311;  Einw.  von  Jodäthyl 
309,  von  Cyangas  3 10,  von  ameisens. 
Kali  3i0,  versch.  Salze  311 ,  von 
Chlorzink  486. 

Aldehyde,  Einw.  von  Phosphorsuper- 
chlorid 412;  über  die  Existenz  von 
Aldehyden ,  welche  zweibasischen 
Säuren  entsprechen,  435. 

Alkalien,  Reagens  iÜr  freie  236;  Best 
neben  Magnesia  636 f.;  Prüfung  von 
Aetzlaugen  633. 

Alkalipathische  Agentien  67. 

Alkohol  :  Prüfung  des  Weingeists  aof 
Fuselöl  707;  Entfiisebi  des  Wein- 
geists 707  (riechender  Stoff  im  Krapp- 
Weingeist  707);  sp.  G.  7,  393 ;  Spann- 
kraft der  Dämpfe  89;  Wärmewirknn- 
gen  bei  dem  Mischen. mit  Wasser  36; 
sp.  G.  der  Mischungen  mit  Wasser 
893  f.;  Einw.  von  Chlorarsen  171; 
Zers.  durch  Hitze  426,  durch  Baryt 
unter  Luftzutritt  395,  der  Mischung 
mit  Salpetersäure  durch  den  electr. 
Strom  895. 

Alkoholradicale ,  Verbb.  mit  Metallen 
870  ff.;  Const.  dieser  Verbb.  870, 
371. 

Allanit  757 ;  vgL  Orthit 

Allomerismus  14. 

Alloxan,  freiwillige  Zers.  826. 

Aluminium,  Reduction  182;  Oxydation 
und  Verbrennung  des  Blattaluminiums 
129;  Verbb.  des  Alomininms  mit 
▼ersch.  Metallen  129  ff.;  iyttminiam- 
amalgam  182. 
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Amalsame  :  W&rmewirkiingen  bei  der 
Bild,  and  Einflafs  der  Amalgamation 
auf  d.  electro  -  ohem.  Character  der 
Ifetalle  194  f.;  vgl.  Legirungen. 

AmeiBens.  Amyl,  sp.  G.  7. 

Ameisen«.  Bleioxyd,  sp.  G.  17. 

Amidobenzamid  358. 

Amidobenzoteäare  vgl.   BenBaminBäore. 

Ammoniak)  Gewinnung  aus  Cyanbarjram 
224  f.;  Condensation  des  Gases  41, 
42 ;  Spannkraft  des  condensirten  41, 
Siedep.  42,  Erstarren  42;  Kälte- 
erzengong  dnrch  verdunstendes  con- 
densirtes  Ammoniak  42;  Veranscbaa- 
liohong  der  Volnmzns.  des  Gases  110, 
der  Brennbarkeit  des  mit  Sauerstoff 
gemischten  111 ;  Zers.  des  Gases  durch 
electr.  Glühen  26  ;  Best  eines  Kohlen- 
sKuregehalts  in  Ammoniakflüssigkeit 
633;  Best.  d.  Ammoniaks  630  f.,  in 
Ackererden  631 ;  Umwandi.  zuSalpeter- 
s&ure  101. 

AmylftthyUldier  vgl.  Aethylamylftther. 

Amylftthyl-Glycerinäther  Tgl.  Aethyl- 
amyl-Glyoerinäther. 

Amylalkohol,  Bild,  aus  Valeral  319; 
sp.  G.  7;  Einw.  voU  Chlor  318,  von 
Chlorsink  406. 

Amyl-chlorwasserstoffs.  Glycerin&ther 
468,  465. 

Amylen  C^oHio,  sp.  G.  7;  Einw.  von 
Chlorschwefel  449,  von  Salpetersäure 
449,  von  Untersalpetersäure  450. 
Dreifach -gechlortes  Amylen  405. 

Amylendinitroxid  450. 

Amylendisulfochlorid,  Einw.  von  Chlor 
449. 

Amylenoxyd  451. 

Amyl-Glycerinäther  464. 

Amyl-Glycidäther  463. 

Amyiglycol,  Darst  451. 

Amylogen  500. 

Amylschwefels.  KaU,  Einw.  yon  Salpeters. 
Kali  404. 

Amylum  vgl.  Stärkmehl. 

Amylwasserstoff,  Bild.  u.  Darst  405; 
^inw.  von  Chlor  405. 

Analyse  :  über  das  Wägen  feuchter 
Niederschläge  14;  Analyse  durch 
Bpectral-Beobachtongen  598 ,  durch 
Flammenfärbung  608;  über  volnme- 
trische  Analyse  im  Allgemeinen  612; 
über  die  Elementaranalyse  organ. 
Verbb.  668. 

Anatas  750. 

Anile'in  720,  726,  733. 

Jahresbericht  f.  Cham.  n.  •.  w.  f.  1860. 


AniUn,  York,  in  Schwämmen  348 ; 
arsens.  Salz  729;  Darst  von  Farb- 
stoffen aus  Anilin  o.  Salzen  desselben 
718  ff.  (durch  Einw.  von  Chlor- 
kohlenstoff C,Cl4  719,  733  f.,  von 
Chlorkohlenstoff  C4CI8  720,  von  Chlor- 
äthylen 719,  733,  von  chlors.  Kali 
719,  727,  von  saurem  chroms.  Kali 
719,  726.  von  Chlorkalk  726,  727, 
784,  von  Chlor  727,  von  Chlor- 
metallen 720,  722,  723  ff.,  734,  von 
Salpeters,  u.  a.  Quecksilber  720,  723  ff., 
728,  730,  von  salpeters.  Blei  722,  von 
schwefeis.  Zinnsidzen  720,  von  Sal- 
petersäure 721,  728  f.,  731  f.,  von 
Arsensäure  721  f., 729, 730,  von  Queck- 
silberoxyd 729,  von  Furfurol  722). 

Anilinfarbstoffe,  vgl.  bei  Anilin. 

Anisalkohol,  Derivate  desselben  428  ff. 

Anisamine  423. 

Anisöl :  über  versch.  Derivate  des  Anis- 
stearoptens  483  ff. 

Anisomsäure,ob  identisch  mitThianiso'in- 
säure  485. 

Anisylige  Säure  (Anisylwasserstoff), 
Darst  483. 

Anorthit  762. 

Anthracit  vgl.  Steinkohlen. 

Antimon,  York,  in  Steinkohlen,  Flufs- 
sand  u.  a.  170;  sp.  G.  112,  des  s.  g. 
amorphen  172;  Erk.  646,  neben  Ar- 
sen 648;  Best.  649;  Trennung  von 
Arsen  648;  Anal,  von  Antimonblei  661. 

Antimonäthyle  :  Sb(C4Hß)8  vgl.  Stib- 
athyl;  SbCC^Hß)*  vgl.  Stibäthylium ; 
Sb(C4H5)5  372. 

Antimonjodosulfuret  174. 

Antimonmethyl  Sb(C2H8)a*  vgl.  Stib- 
methyl;  Sb(C2H8)4  vgl.  Stibmethylium ; 

Sb(C,H8)5  374. 
Antimonsäure,   über  s.  g.  geschwefelte 

172. 
Antimons.  Zinnoxydul  184. 
Antimonzinn  SugSb,  sp.  G.  17. 
Apatit  784;  künstl.  Nachbildung  72. 
Aphrosiderit,  ihm  ähnliches  Mineral  773. 
Arabin  vgl.  Gummisäure. 
Arbutus  unedo,  Bestandth.  der  Früchte 

562. 
Amica  montana,  Unters,  der  Pflanze  544. 
Amicin  544. 
Arragonit,  Bild.  120  ff. 
Arsen,  York,  in  Steinkohlen,  Flufssand 

u.  a.  170;  Farbe   des  Dampfes    170; 

Nachweisung   645,    647,    648;    Best 

in  organ.  Yerbb.  669;  Trennung  von 

57 
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Anümon  648;  Legirung  mit  Kupfer 
auf  nasBem  Wege  170. 

Arsenäthyliam-YerbinduDgen  370. 

Arsenäthjhnethjlium-Verbb.  370. 

Arsenfreies-GrÜD  739. 

Arsenige  Säure,  Gehalt  der  Andreas- 
berger  an  Antimonoxyd  171. 

ArsenmethylUthyliam-Verbb.  370. 

Arsenmethylinm- Verbindungen  370. 

Arsenmonäthyl-Verbb.  371. 

Arsenmonomethyl-Yerbb.  371. 

Arsens&ure  :  Darsi  versch.  krystall. 
arsens.  Sake  72. 

Arsens.  Kalk,  Darst  versoh.  Verbb.  im 
krystall.  Zustand  72. 

Arsens.  Kupferoxyd,  Darst.  versch. 
Verbb.  72  f. 

Arsens.  Zinnoxydul  184. 

Arsenzinn  SngAs,  sp.  G.  17. 

Arum  maculatum,    Unters,  der    Asche 

der  Blätter  561. 
Aschen :  Prüfung  von  Holzaschen  633. 
Aschen  ostindischer  Vulkane  807. 
Aspidium  fUix  mas,  AnaL  d.  Asche  549. 
Assamar  506. 

Athamantin,  mögliche  Bild.  549. 
Athmen  581. 
Atomgewichte  der  Elemente  1  ff.;  tiber 

Regolmäfsigkeiten   in    den   Atomgew. 

d.  Elemente   3  ff.;   Beziehungen    des 

Atomgew.  zu  Capillaritatserscheinun- 

gen  6,  zur  Ausdehnung  und  Elasdci- 

tät  bei  Metallen  8,   zum  spec.  Gew. 

15  f.  (vgl.  Volum,  spec),  zum  spec. 

Vol.  u.  a.  Eigenschaften  15  f. 
Atomtheorie,  dahin  Gehöriges  20. 
Atropin,  Erk.  361. 
Auerbachit  756. 
Aufschliefscn  vgl.  Silicate  und  bei  den 

einzelnen  Mineralien. 
Augit  758. 
Ausdehnung    homologer    Flüssigkeiten 

19;  Ausdehnung  von  Lösungen  45  ff . 
Austerschalen,  Zas.  594. 
Axin  324. 
Axinsäure  325. 
Azalein  720  ff. 
Azelainsäure  247. 

Azobenzid,  Einw.  der  Salpetersäure  411. 
Azobenzol  354. 
Azophenylamin     vgl.     Nitrophenylendl- 

amin. 
Asotometer  631. 

Azoxybenzid,  Einw.  der  Salpetersäure 
408. 


Aznlminsäure  358. 
Azurin  719. 

Badeschwamm,  Verh.  zu  Kupferoxyd- 
Ammoniak  566. 

Bagrationit  765. 

Bamlit  756. 

Baryt,  Erk.  vgL  Baryum;  Zus.  des 
krystallisirten  Barythydrats  118. 

Baryum,  Vork.  in  Mineralwassem  118; 
Erk.  durch  Spectral-Beaction  605, 
durch  Flammenf&rbung  610;  Be- 
ductlon  119  f. 

Basalt  des  Vogelsbergs  810. 

Basen,  organische  :  über  Metawolfram- 
säure  als  Eugens  auf  Alkaloide  157, 
über  Phosphor -Molybdänsänre  als 
Reagens  672 ;  Best,  der  organ.  Basen 
inExtraoten  672  (vgL  die  einzelnen); 
flüchtige  Basen  in  den  Producten  der 
trockenen  Destillation  des  Torfis  358, 
aus  faulendem  Fleisch  360 ;  Phosphor- 
basen 829  ff.;  Einw.  der  Hitze  auf 
die  Halo'idsalze  s.  g.  zusammenge- 
setzter Ammoniakbasen  im  Allgemei- 
nen 343;  über  die  Construction  der 
mehratomigen  Basen  der  Stickstoff-, 
Phosphor-  und  Arsenreihe  344. 

Bassoragummi  504. 

Baumwolle,  Sauerstoffabsorption  durch 
mit  Oel  getränkte  714. 

.Baumwollensamen,  Zus.  713. 

Bebeerin,  ob  identisch  mit  Buxin  548. 

Benzamid,  Krystallf.  298. 

Benzaminsäure  (Amidobenzoesäure  o. 
Oxybenzaminsäure),  Darst.  299 ;  Einw. 
von  salpetriger  Säure  300,  von  Cyan 
300,  von  Essigsäure  301,  von  Chloi^ 
acetyl  u.  Chlor benzoyl  auf  das  Zinksalz 
301  f. 

Benzidin,  Derivate  desselben  854  ff. 

Benzil,  UmwandL  zu  Benzoi'n  296 ;  Einw. 
von  Phosphorsnperchlorid  297 ;  Verii. 
der  Verl),  von  Benzil  mit  Cyan- 
wasserstoff in  der  Hitze  498. 

BenzoSharz,  über  die  Säuren  desselben 
296. 

Benzoesäure,  Bild,  aus  Cocain  und  Atro- 
pin 367;  Verb,  mit  Zocker  509 ;  Einw. 
von  Chlorcyan  auf  das  Kalisalz  358. 

BenzoSs.  Aethyl,  sp.  G.  7;  Zers.  durch 
wasserfreie  Basen  401. 

Benzol.  Methyl,  sp.  G.  7. 

Benzorn,  Bild,  aus  Benzil  296. 

Benzol,  Bild,  aus  Zimmtsäure  304; 
sp.  G.  7;  Spannkraft  der  Dämpfe  40. 
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Bentoxacetsftnre  816. 

Benzoyläthyl  318. 

BensoylwasserstoiT,  sp.  G.  7. 

Bensyl  Ci,Hb  407. 

BeMyl  (Ci^Hyj-Verbb.  412  f. 

Berberil),  Einw.  von  Waeeer  in  der 
Hitze  583. 

Bergöl  vgl.  Steinöl. 

Berlinerblau ,  Verb,  zu  verscb.  Subst. 
226;  Färben  mit  demselben  737; 
Untersch.  Ton  Indigo  672. 

Bernstein,  Einw.  yon  Kali  487. 

Bemsteincampber  487. 

BemsteinsAure  y  Bild,  ans  Weinsttnre 
253  f.,  aus  Aepfels&nre  253,  aas 
CyanAtbylen  432,  bei  der  geistigen 
Gäbrung  514  f.,  518;  York,  in  CbeU- 
doDiam  majns,  Papaver  somniferum 
u.  Escholtzia  califomica  263;  sp.  G. 
d.  krystall.  u.  d.  snblim.  17;  Tren- 
nung Ton  anderen  Säuren  CnHo^sOg 
246 ;  Verb,  zu  Aetbal  406,  zu  Glycol 
440;  Zers.  durch  den  electr.  Strom 
245;  Einw.  Ton  Baryt  in  der  Hitze 
249;  Umwandl.  zu  Weinsäure  (Trau- 
bensäure) 256  ff. 

Bernsteins.  Ammoniak,  sp.  G.  17. 

Bernsteins.  Bleioxyd«  sp.  G.  17. 

Bernsteins.  Cetyl  406. 

Bernsteins.  Glycol  441. 

Bernsteins.  Silberoxyd,  sp.  G.  17. 

Betaoinchonin  862. 

Bier,  Anal.  u.  Zus.  706;  Bierbrauerei 
706;  TgL  Malz. 

Bindegewebe,  EiweiflikÖrper  desselben 
567. 

Bittermandelöl  vgl.  Benzoylwasserstoff. 

i^f-Verbindnngen  vgl.  XH'-Verbindungen. 

Blätter  vgl.  bei  Pflanzen. 

Blattgrün  vgl.  Chlorophyll. 

Blattwanzen  Tgl.  Raphigaster  puncti- 
pennis. 

Blausäure  Tgl.  Cyanwasserstoff. 

Blei,  Gewinnung  684 ;  Darst.  von  reinem 
187;  sp.  G.  112,  187;  Atomgew.  1  ff.; 
Best  644,  660;  Trennung  yon  Kupfer, 
Cadmium  und  Zink  660;  Anal,  von 
Antimonblei  661;  Zus.  chinesischer 
Bleizinnlegirungen  685. 

Bleiäthyl  Pbt(C4H8) j  380  f. ;  Verbb.  380  ff. 

Bleiamyl  PbuCCjoHiOs  383 ;  Verbb.  383  f. 

Bleichen  mit  nnterchlorigs.  Salzen  695, 

714,  der  Wolle  mit  schwefliger  Säure 

715. 

Bleiglanz  749. 


Bleioxyd,  Fabrikation  693 ;  Absorptions- 
yermögen  fOr  Feuchtigkeit  und  Koh- 
lensäure 62. 

Bleiyitriol  786. 

Blende  Tgl.  Zinkblende. 

Blumen,  Farbstoffe  derselben  535  ff. 

Blut,  über  die  Gase  des  Blutes  581 ; 
Zuckergehalt  desselben  583  f.;  Ge- 
halt an  indigbildender  Substanz  590. 

Blutlaugensalz,  gelbes,  E'abrikation 
695  f.;  Prüfung  671;  ygl. Ferrocyan- 
kalium. 

Blutlaugensalz,  rothes,  Prüfung  671; 
Tgl.  Ferridcyankalium. 

Bodenkunde  :  über  das  Absorptlons- 
TermSgen  der  Ackererde  gegen  Koh- 
lensäure 698;  Verb,  gewisser  Boden- 
arten zu  Aetzlaugen  '699 ;  über  den 
Stickstoffgehalt  der  Ackererden  699 ; 
Best  des  Ammoniaks  in  denselben 
631 ;  Zus.  yersch-  Bodenarten  699 ; 
Bedingungen  der  Fruchtbarkeit  699  f ; 
über  die  Erschöpfung  des  Bodens  699. 

Boletus,  angebL  Gehalt  Tersch.  Arten 
an  Anilin  348. 

Boracit  792 ;  künstl.  Bild.  123. 

Boräthyl  386. 

Bomit  744. 

Borsäure,  York,  in  califomischen  Mine- 
ralwassem und  Seewasser  69;  Erk. 
625,  durch  Flammenfärbung  609. 

Bors.  Aethyl  3C4H5O,  BO,,  Einw.  von 
Zinkäthyl  386. 

Bors.  Magnesia  123. 

Brauneisenstein  754. 

Braunkohlen ,  Destillationsproducte  zu 
Beleucbtungs-  u.  a.  Zwecken  710  f. 

Braunstein,  Gehalt  an  Salpeters,  u.  a. 
Salzen  100. 

Brochantit  785. 

Brodbereitung  702  f. 

Brom,  Siedep.  102;  Best,  neben  Jod 
und  Chlor  626,  628,  in  organ.  Yerbb. 
670. 

Bromäthyl,  sp.  G.  7;  Spannkraft  der 
Dämpfe  39;  Einw.  Ton  Brom  346. 
Einfaoh-gebromtes  Bromäthyl  346. 

Bromäthylen  C4H4Br,,  Darst.  429; 
Einw.  Ton  Trimethylphosphin  340, 
yon  Cyankalium  482;  Yerh.  zu  Gly- 
col 448  f. ;  besondere  Eigen  seh.  eines 
Gemisches  C4H4Br„  CeHeBr,  447. 

Bromäthylen  C4H8Br,  ygl.  bei  Aethylen. 

Bromäthyliden,  Ein  w.auf  oxals.Silber  487. 

Bromäthyltriäthylphosphonium  -  Yerbb. 
338  ff. 
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Bromammonium,  6p.  G.  17.    . 

Bromamyl,  sp.  G.  7. 

Bromamylen  OioH,oBr2,  Darst.  451. 

Brümanilin  vgl.  Brompheny  lumin. 

Bromarsen   sp.  G.   17. 

Brombarynm,    Dimorphismns  von  BaBr 

+  2H0  118. 
BrombcmsteinsHure  257  f. 
Bromcadmmm,  sp.  G.  17. 
Bromcalciom,  sp.  G.  17. 
Bromchlorhydrin  458  f. 
Bromchlorwasserstoffs.  Glycidäther  vgl. 

cbiorbromwasserstoffs.  Glycidäther. 
Bromkalium,  Wärmewirkungen  bei  dem 

Mischen  mit  Wasser  35;  Einw.  von 

Sulpeterstture  104. 
Bromkupfer  CosBr,  sp.  G.  17. 
Bromphenylamin  349,  350. 
Bromplatinkalium,  sp.  G.  17. 
Brompropylen    CeUeBr2 ,     Darst    447 ; 

besondere  Eigensch.  eines  Gemisches 

CeHeBr,»  C^Br,  447. 
Bromsalpetersäure  103. 
Bromsalpetrigo  Säure  102. 
Bromsilbcr,  L5sl.  in  wässer.  Ammoniak 

202. 
Bromstrontium,  sp.  G.  17. 
Bromuntersalpetersäure  103. 
Bromwasserstoffsäuro ,    über    wässerige 

von  constantem  Siedepunkt  65. 
Bromwasserstoffs.     Gljcerinäther     vgl. 

Bromhydrin,  Dibroinhydrin,  Tribrom- 

hydrin. 
Bromwasserstoffs.      Glycidäther     ( Ein- 
fach-) 458. 
Bromwassenitoffs.    Glycidäther    (Zwei- 
fach-) 461  ff. 
Bromzink,  sp.  G.  17. 
Bromzinkammonium,  sp.  G.  17. 
Bromzinn  SnBrg,  sp.  G.  17. 
Brongniartin  788. 
Bronze,    Zus.    antiker    römischer    686, 

celtischer    686    (Umbildungsproducte 

der  letzteren  686). 
Brucin,  Erk.  361. 
Brucit  753. 
Brunnenwasser  830  ff. 
Bucheckern,  Oelgehalt  714. 
BuchohBit  755. 
Bncklandit  763  f. 

Bnntkupferera  als  Hüttenprodact  685. 

Butteressigs.  Glycol,  Darst.  438,  440. 

Buttermilchs.  Aethyl  272,  273  f. 

Buttersäure,  Bild.  auB  Schleimsänre  263 ; 
sp.  G.  7;  Verb,  mit  Zucker  608. 


Bntters.  Aethyl,  sp.  G.  7. 
Bntters.  Amyl,  sp.  G.  7. 
Butters.  Glycol  (Einftch-)  488. 
Buxin,  ob  identisch  mit  Bebeerin  548. 

Cacaobanm,    Anal,  der  Asche   versch. 

Theile  548  f. 
Cadmium,  sp.  G.  112;   Atomgew.  181; 

Best.  644;  Trennung  von  Kupfer  659, 

voii   Blei   660 ;    leidit    schmelzbare 

Legirungen  684. 
Cäsium  117. 
Cajeputen  481. 
Cajeputenhydrate  480  f. 
Cajeputöl  480. 
Calcium,  Erk.  durch  Spectral-Reaction 

604,    durch   Flammenfärbong    611; 

Beduction  118;  Eigenschaften  119. 
Cambium  der  Pflanzen  527. 
Campher   (gewöhnlicher),     Binw.     von 

Phosphorsuperchloiid  486;  dem  Cam- 
pher isomere  Substanz  488. 
Cantharidin ,   Verbreitung  in  den  Can- 

thariden  und  York,  in  versch.  Myl»- 

bris- Arten  597. 
Caoutchin  495. 
Caoutchouc  496;   Gehalt  des  rohen  an 

Schwefel  u.  Chlor  494 ;  Vetmndemng 

an   der   Luft    496;    Destillationspro- 

ducte  494. 
Caprinsänre ,    York,   in  s.  g.  Oenanth- 

äther  321. 
Caprinylaldehyd  321. 
Capronsäure,  York,  im  Cocosnnfsöl  832. 
Caprylsäure ,    York,   in  s.  g.  Oenanth- 

äther  321,  im  Cocosnufiiöl  323. 
Carbohydrochinonsäure  280. 
Carbon,  vgl.  Diamant,  schwarzer. 
Carbopyrrolamid  266  f.,  269. 
Carbopyrrohäure  267  f. 
Casein,  Anw.  in  der  Färberei  716;  vgl. 

Proteinsubstanzen. 
Cedrela  febrifnga,  Unters,  der  Binde  659. 
Cer :  Darst  reiner  Cerverbindongen  134 ; 

Ceroxydul  u.  a.  Oxyde  des  Cers  128  ff. ; 

Salze  des  Cers  124  ff. 
Cerasin  504. 
Cespitin  359. 
Ceten,  sp.  G.  7. 
Cetyl-Yerbindungen  405  f. 
Chabasit,  Neubildung  801. 
Chalcedon  141  f. 

ChalkoUth,  kfinsü.  Nachbildung  78. 
Chelidoninsäure  263. 
Chilisalpeter  vgL  Natronsalpeter. 
Chimaphilin  547. 
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Chinarinden,  Best  des  Chiningebaltes 
672  f. ;  Gehalt  an  Alkaloiden  668. 

Chioasilare,  York,  in  Heidelbeerkraut 
a.  Darst.  ans  demselben  278;  Unters, 
der  Säure  und  ihrer  Salse  279  ;  Const. 
287;  Verb,  der  Süore  su  Brom  280, 
sn  Bleihyperoxyd  280  f.,  zu  Phosphoas 
saure  281. 

Chinesisches  Grün  717» 

Chinin,  Best  672  f.;  Darst.  362;  grüner 
Farbstoff  aus  Chinin  786. 

Chinolin,  Einw.  von  Jodamyl  u.  Ammo- 
niak 361  ;  Yersch.  des  aus  Cinohonin 
und  des  aus  Steinkohlentheeröl  dar- 
gestellten 361 ;  Farbstoffe  aus  Chinolin 
735. 

Chinon,  Eigenscb.  u.  Verb.  281. 

Chlor ,  Condensation  des  Gases  42 ; 
Atomgew.  1  ff. ;  Best,  neben  Jod  und 
Brom  628,  in  organ.  Verbb.  668, 
669. 

Chloracetyl,  Einw.  von  benzamins.  Zink 
^301,  von  Zinkäthyl  312,  von  Zink- 
*  methyl  313,  von  Natriumamalgam  311, 
Ton  cyans.  Kali  358. 

Chloräthyl,  Spannkraft  der  Dämpfe  39 ; 
Einw.  von  Ammoniak  399. 

Chloräthylen  C4H4CI,,  Darst.  393. 

Chloräthylendisulfochlorid  433. 

Chloraluminium,  Darst.  des  krystall. 
gewässerten  132. 

Chlorammonium,  Wärmewirkungen  bei 
dem  Bfischen  mit  Wasser  85;  Einw. 
Ton  Schwefels.  Natron  u.  a.  2l  ff. 

Chloramyl,  sp.  Q.  7.  Dreifach-gechlortes 
Chloramyl  405. 

Chloramylal  819. 

Chloranil  (Tetrachlorchinon) ,  Bild,  aus 
Tyrosin  579;  Verb.  282  ff. 

Cbloranilin  Tgl.  Cblorpbenylamin. 

Chloranilsäure ,  Bild.  283. 

Chlorantimon  SbClg,  Darst  893;  ange- 
wendet zum  Einführen  von  Chlor  in 
Verbindungen  391  ff. 

Chlorarsen,  Verb,  mit  Alkohol  171. 

Chlorbaryum,  Wärmewirkungen  bei  dem 
Mischen  mit  Wasser  35. 

Chlorbenzamid  294. 

Chlorbenzil  CigHioOgClj  297. 

Chlorbenzo^säure,  Eigenscb.  288 ;  isomer 
mit  Chlorsalylsäure  288,  293. 

Chlorbenzol(Chlorobenzol)C,  4H  sClj,  iden- 
tisch mit  1  f.-g^chlortem  Chlorbenzyl 
oder  Dichlortolnol  412;  Einw.  von 
Schwefelwasserstoff  -  Schwefelkalinm 
413. 


Chlorbenzoyl  CuHflOtCl,  sp.  O.  7;  Einw. 
von  Schwefeikalium  auf  Chlorbenzoyl 
298,  von  benzamins.  Zink  302,  von 
cyans.  KaU  357,  von  Zinkäthyl  313; 
Einw.  aof  Cyankalium  498. 

ChlorbenzoylaniUd  294. 

Chlorbenzyl ,  einfach  -  gechlortes  Tgl. 
Dichlortolnol. 

Chlorbromhydrin  vgl.  Bromchlorhydrin. 
Chlor bromwasserstoffs.  Glycidätber  461. 
Chlorbutyryl,    Einw.  von  Natriumamal- 
gam 811. 

Chlorcadmium,  sp.  G.  17. 

Chlorcalcium,  Wärmewirkungen  bei  dem 
Mischen  mit  Wasser  35,  mit  Alkohol 
36;  Spannkraft  des  Dampfs  aus  den 
Lösungen  48. 

Chlorcetyl  406. 

Chloreisen  FeCl,  Krystallf  d.  gewässer- 
ten 18. 

Chloressigsäure ,  vgl.  Monochloressig- 
Bäure. 

Chlorhy drin ,  Einw.  von  Natriumalkobo- 
laten  466,  versch.  Basen  467. 

Chlorhydrodibromhydrin  461. 

Chlorige  Säure,  sp.  G.  des  Gases  96. 

Chloriridiumammonium,  sp.  G.  17. 

Chloriridiomkalium,  sp.  G.  17. 

Chloriridiumverbb.  209  f. 

Chloritschiefer  des  St -Bernhard  802; 
ohloritisoher  Schiefer   Irlands  828. 

Chloijod  JC1„  Verb,  mit  Chlorschwefel 
SCI  95. 

Chlorjodhydrin  vgl.  Jodclilorhydrin. 

Chlorkalium,  Wärmewirkungen  bei  dem 
Mischen  mit  Wasser  35. 

Chlorkalk,  Selbstzersetzung  und  Ver- 
hütung derselben  96 ;  Verwertbung  der 
Rückstände  bei  der  Fabrikation  691. 

Chlorkobalt  CoCl  +  6  HO,  sp.  G.  17. 

Chlorkohlenstoff  C,Cl4,  Darst  391; 
Siedep.  392;  Spannkraft  der  Dämpfe 
40;  Einw.  von  Anilin  719,  733  f. 

Chlorkupfer  CuCl  +  2H0,  sp.  G.  17. 

Chlorknpferkalium,  Verb,  gegen  versch. 
Chloride  97. 

Chlormagnesiumammonium,    sp.  G.  17. 

Chlormangan  MnCl  +  4 HO,  sp.  G.  17. 

Chlormetalle  :  wie  Chlordoppelsalze  zu 
betrachten  96. 

Chlormolybdän,  Einw.  von  Flufssäure 
160. 

Chlornaphtalin  C00H7CI  vgl.  Chlomaph- 
tyl. 

Cblornaphtyl  422. 
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Chlomatrium ,  eigenthümlich  krystal- 
lisirtes  117;  Wärmewirkungen  bei  dem 
Mischen  mit  Wasser  35;  Einw.  von 
schwefeis.  Ammoniak  n.  a.  21  ff. 

Chlorönanthylen  Ci^BuCl^,  sp.  G.  17. 

Chloroform,  Spannkraft  der  Dämpfe  89; 
Prüfung  390;  Einw.  von  Natrium- 
alkoholat  390  f. ;  Zers.  durch  glühen- 
des Kupfer  426. 

Chloromaleinsäure  253. 

Chlorophyll  531  ff. 

Chloroplatinocyankalium  228. 

Chlorosmiumkalium  214  ff. 

Chlorphenylamin  349. 

Chlorphosphor  PCI5,  Einw.  von  Was- 
serstoff, Sauerstoff,  chlors.  Kali  75, 
von  Salpeters.  Kali  102,  auf  Cyanur- 
säure  240. 

Chlorplatin  PtCI,  sp.  G.  17. 

Cblorplatin  PtCl«  +  8  HO,  sp.  G.  17. 

Chlorplatinammonium,  sp.  G.  17. 

Chlorplatinkalium,  sp.  G.  17. 

Chlorpropions.  Aethyl,  Einw.  von  Am- 
moniak 275. 

Chlorpropionyl,  Einw.  von  Zinkäthyl  313. 

Chlorquecksilber  HgCl,  Krystallf.  der 
Verb,  mit  2f.-chroms.  Ammoniak  162. 

Chlorrhodium verbb.  209  f. 

Chlors.  Baryt,  sp.  G.  17. 

Chlors.  Kali,  Verh.  beim  Schmelzen  3; 
Einw.   yon  Phosphorsuperchlorid  75. 

Chlors.  Natron,  sp.  G.  17. 

Chlorsalpetrige  Säure  102,  106. 

Chlorsalylsäure  288,  293. 

Chlorsalyltrichlorid  290. 

Chlorschwefel  SCI,  Verb,  mit  Chlorjod 
JCls  95. 

Chlorsilber,  Darst.  von  reinem  198; 
Lösl.  in  Wässer.  Ammoniak  202;  Re- 
duction  198  f.,  201. 

Cfalorsilicium,  sp.  G.  7. 

Chloruntersalpetersäure  1 06. 

Chlorwasserstoff  :  Fabrikation  von  Salz- 
säure aus  Chlorcalcium  691 ;  Befrei- 
ung der  wässerigen  Salzsäure  von 
schwefliger  Säure  oder  Chlor  96 ;  Erk. 
des  Chlorwasserstoffs  durch  Flammen- 
färbung 610 ;  Zers.  des  Gases  durch 
electr.  Glühen  30 ;  Oxydation  zu  unter- 
chloriger Säure  95. 

Chlorwasserstoffs.  Amylglycol  451. 

Chlorwasserstoffs.  Glycerinäther  vgl. 
Chlorhydrin,  Dichlorhydrin,  Trichlor- 
hydrin. 

Chlorwasserstoffs.  Glycidäther  (Einfach-) 
455  ff.,  462  ff. 


Chlorwasserstoffs.  Glycidäther  (Zwei- 
fkch.)  460  ff. 

Chlorwasserstoffs.  Propylglyooläther  448. 

Chlorwismuth  BiCl,,  sp.  G.  17. 

Chlorzink,  sp.  G.  17. 

Chlorzinkammonium,  sp.  G.  17. 

Chlorzinn  SnCl,  versch.  Verbb.  mit 
Wasser  185;  Darst  von  wässerigem 
184;  über  volumetrische  Analysen 
mit  Anwendung  desselben  618;  Einw. 
von  Oxydationsmitteln  184 ;  Einw.  von 
Sauerstoff  und  versch.  Substanzen  auf 
Zinnchlorfirlösung  56. 

Chlorzlnn  SnCl,,  versch.  Verbb.  mit 
Wasser  185  f. ;  Darst.  von  wässerigem 
184  f.;  Verh.  zu  Zinnoxydul  185; 
Lösungsvermögen  des  wasserfreien 
gegen  versch.  Substanzen  186. 

Cholesterin ,  Nachweisung  587 ;  Vork. 
in  Blut  und  Milz  592. 

Cholsäure,  Erk.  585  f. 

Chondrin  598. 

Chrom  :  neue  ammoniakalische  Chrom- 
base 162. 

Chromeisenstein,  Aufschliefsen  desselben 
642. 

Chromsäure,  sp.  G.  17;  Erk.  durch 
Flammenfärbung  609  ;  Verh.  zu  Was- 
serstoffliypcroxyd  66,  68,  163;  Einw. 
von  Zinnchlorür  185. 

Chroms.  Ammoniak  (Zweifach-) ,  Kry- 
stallf. d.  Verb,  mit  Quecksilberchlorid 
162. 

Chroms.  Baryt,  sp.  G.  17. 

Chroms.  Kali  (Zweifach-),  Einw.  von 
Schwefelcyanammonium  162. 

Chroms.  Kali  (Dreifach-)  161. 

Chroms.  Magnesia,  sp.  G.  17. 

Chroms.  Magnesia- Ammoniak  161. 

Chroms.  Magnesia-Kali  161. 

Chroms.  Silberoxydul  200. 

ChrysoUth  757. 

Chrysopras  142. 

Cimicinsäure  307. 

Cinchona  Calisaya  und  C.  lucumaefolia, 

'  Gehalt  der  versch.  Theile  an  Alkaloi- 
den,  Chinovabitter  u.  a.  559;  vgl. 
Chinarinde. 

Cinchonin  vgL  Betacinchonin. 

Cinnamol  aus  Zimmtsänre  303. 

Citronenöl,  Spannkraft  der  Dämpfe  40; 
Einw.  der  Hitze  40. 

Citronsäure,  Vork.  in  den  Frachten  von 
Solanum  Lycopersicon  562 ;  Unteraoh. 
von  Aepfelsänre  678. 
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Citrus  Lnmia»  flüohtiges  Oel  der  Früchte 

479. 
Clayit  749. 
Cocablfttter ,     Bestandtheile     derselben 

865  ff. 
Cocain  865. 
Cocawachs  368. 
Codns&Qre  322. 
Cocoshntter   (Cocosnnfsöl),   Säuren   in 

derselben  822;  £inw.  der  Hitze  454. 
Cocospalme,  Qummi  der  Blätter  561. 
Cölestin  787. 
Coeruleum  739. 
Collidin,    York,   in   den   Destillations- 

producten  des  Torfs  359. 
CoUinsttnre  569. 

Colopbonium,  über  die  Destillation  des- 
selben 488  ff. 
Golophonon  489. 
Colnmbit  147,  152. 
Conchiolin,  Einw.  yerdünnter  Schwefel- 

stture  570. 
Cordierit  767. 

Comnd,  Aufschliefsen  desselben  641. 
Corydalin  869. 
Cresol  vgl.  Kresol. 
Cronstedtit  770. 
Cnmarin,     York,  in  den  Blättern  Ton 

Liatris  odoratissima  486. 
Cuminalkobol ,    dayon   sich   ableitende 

Verbb.  413  ff. 
Cuminamine  414. 
Cuminoly  sp.  G.  7. 
Curcumapapier ,  Darst.  615;    Bräunung 

durch     Molybdänsäure     159 ,    durch 

Schwefelsäure  625. 
Cyan,  Bild,  aus  freiem  Stickstoff  durch 

Kohle  u.  Baryt  224  f. ;  Condensation 

des  Gases  41 ;    Best  672 ;    Zers.  des 

Gases  durch  electr.  Glühen  27,  31. 
Cyanäthyl,  Bild,  aus  Leim  568 ;    Einw. 

Yon    Salpeters.  Silber  und  Palladium- 

bromür  399  f.,  von  Chlor  400. 
Cyanäthylen  432. 
Cyanbutyli    Bild,  aus  Leim  568,    aus 

Legumin  568. 
Cyanin  (Blumenfarbstoff)  536. 
Cyanin  (Farbstoff  aus  Chinolin)  736. 
Cyaniridiumyerbindnngen  232. 
Cyaz^od,  Verbb.  mit  Cyankalium  225  f. 
Cyankaliura,  sp.  G.  17 ;  Einw.  yon  Jod 

225 ;  Verb,  zu  yersch.  Subst.  226. 
Cyankobaltkalium    ygl.    Kobaltidcyan- 

kalium. 
Cyanmethy],  Bild,  aus  Leim  568. 
Cyanosmiumyerbindnngen  233. 


Cyanplatinyerbindungen  226  ff.;  (Cyan- 
platincerium  126;  Cyanplatinlanthan 
127  f.). 

Cyanquecksilber,  sp.  G.  17. 

Cyanrhodiumyerbindnngen  233. 

Cyansäure,  Verb,  zu  Tryäthylphosphin 
337,  zu  Phosphorwasserstoff  337. 

Cyans.  Aethyl,  Einwirk,  von  Aether- 
Natron  239  f. 

Cyans.  Kali,  sp.  Gew.  17;  Einw.  von 
Schwefelwasserstoff  239  ,  von  Chlor- 
benzoyl  357,  von  Chloracetyl  358. 

Cyans.  Silberoxyd,  sp.  G.  17. 

Cyansilber,  sp.  G.  17. 

Cyanursäure,  Einw.  von  Phosphorsuper- 
chlorid 240. 

Cyanwasserstoff  :  Blausäuregehalt  der 
Blüthen  und  Blätter  von  Prunus  Pa- 
dus  561. 

Cyanzink,  Darst.  226. 

Cydonia  vulgaris  vgl  Quitten. 

Cylicodaphne  sebifera,  Fett  der  Früchte 
323. 

Cymol,  Bild,  aus  Caoutchin  und  Ter- 
pentinöl 495 ;  sp.  G.  7. 

Dämpfe,  Spannkraft  verschiedener  38  ff.; 

vgl.  Lösungen. 
Dalleochin  736. 
Daphne  Mezereum,  Bestand th.  der  Rinde 

552  ff. 
Daphnetin  554. 
Daphnin  552. 
Darwinit  745. 
Datolith  778. 
Davyn  777. 
Demidofßt  769. 
Desmin  771. 
Destillation  :    Apparat   zu   fractionirter 

Destillation-  in  einer  Kohlensäure- At- 
mosphäre 682. 
Dextrin,  Bild.  502;  Lösl.  in  Weingeist 

502  ;    Verh.  zu  Diastase  502  ;    Einw. 

von  Salpeter-  und  Schwefelsäure  521, 

Organ.  Säuren  in  höherer  Temp.  508, 

509. 
Diabas  aus  Mähren  808. 
Diäthyläthylendiamin   347. 
Diäthylbenzidin  355. 
Diäthylenalkohol  442 ,  443  ;    Oxydation 

desselben  444. 
Diäthylin,  vgl.  Diäthyl-Glycerinäther. 
Diäthyl-Glycerinäther  466. 
Diallag  759. 
Diamant ,    York.  742 ;    Phosphorescenz 

742 ;  schwarzer  Diamant  742. 
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Diamyl-OIycerinftther  465  f. 

Dianit  150,  781. 

DianiuiD  150. 

Diansfture  150;  vgl.  781. 

Diaspor  753. 

Dibenzamid,  Krystallf.  298. 

Dibromäthylen  C^HsBrj  vgl.  bei  Aethyleii. 

Dibromallylamin ,    Bild,    aus   zweifach- 

bromwasserBtoffs.  Glycid&ther  462. 
DibrombenisteinsKure  256  ff. 
Dibromhjdrin ,   Einwirk.  Ton  Kali  458. 
DibromnitroacetonitrU  ,     Einwirk.    Ton 

Ei<}enfeile  and  Essigsttnre  241. 
Dichlorathylenchlorosulfid  484. 
DichlorbensoSsäare-Verbb.  294  f. 
Dicblorchinoylpentaphenylamid  288. 
DichlorchinoylsSure,  vgl.  Chloranils&nre. 
Diohlorcyanäthyl  401. 
Dichlorhydrin ,  Darst  456  ;    Einw.  von 

Kali   456 ,     von   Natritunalkofaolaten 

465. 
Dicfalortolnol  412. 
Dichroit  vgl.  Cordierit. 
Digitalin  559. 
Digitalinaäure  559. 
Digitaliretin  559. 
Digitalis  purpurea,  Unters,  der  Pflanze 

559. 
Diglycolätbylensanre  446. 
Diglycolsftnre  446. 
Dijodcssigsftare  315. 
Dljodhydrln  459,  460. 
Dijodsalicylsfture  291. 
Dikabrod,  Untersuch,  der  Säuren  in  dem 

Fett  desselben  822. 

Dinitromelanilin ,  über  die  vcrsch.  Mo- 

diHcationen  350. 
DinitrotoInylsAnre  308. 
Dinitrotyrosln  576. 
Dioptas  769. 
Dioxymetbylen  428. 
Dip3rromucamid  266. 
Disulfodichlorsalicylsäure  286. 
Disulfodihydrochinonsäure  282. 
Disulforetensäure  476. 
Ditetracbloracotylbydrochinon  284. 
Ditetracbloräthylhydrocbinon  283. 
Dithionsäure  vgl.  Unterschwefelsänre. 
Dolerit  von  der  Löwenburg  im  Hieben- 

gebirg  809. 

Dolomit  vgl.  Kalkstein. 

Dünger  :  Zus.    und    Wirkung    versch. 
Düngerarten  700  f. 

Dnlcin,   Einw.  von  Baipetersäure  249, 
▼on  Salpeter-  und  Schwefelsäure  522. 


Echinoooccen,  Unters,  der  Htllleii  mid 
der  darin  enthaltenen  Flüssigkeit  695. 

Eis,  Bp.^G.  60;  das  Schmelaen  und  (Ge- 
frieren betreffende  Thatsaehon  und 
Erklärungen   61;  vgL  bei  Lösongen. 

Eisen  :  tellurisches  Gediegen  -  Eisen 
748 ,  meteorisches  vgl.  Meteoriten  ; 
Best.  615,  644,  653  (vgl.  bei  Eisen- 
oxyd); Darst  von  fein  zenfaeUtem 
187  f.,  Yerii.  desselben  188;  Anwen- 
dung des  sohwammförmigen  Eisens 
in  der  Metallurgie  684  ;  Einw.  von 
Kohlensäure  und  Wasser  189;  Verb. 
mit  Aluminium  181 ;  krystaUinisclie 
Legirung  mit  Zinn  188. 

Eisenapatit  785. 

Eisen-Dinitrosulfuret,  Darst;  190. 

Eiseufabrikation  686  ff. ;  vgL  Guiseisen, 
Stabeisen,  Stahl. 

Eisenglanz  751. 

Eisennickelkies  748. 

Eisenozyd,  hygroscop.  Verb.  62 ;  Auf- 
lösen des  geglühten  641 ;  Trennung 
von  Magnesia  und  Kalk  639  f.,  von 
Manganozydul  639  f.,  654,  von  Eiaen- 
oxydul  654 ,  665  f. ,  von  Kobalt- 
oxydul 656,  von  Nickeloxydnl  657. 

Eisenoxydhydrat,  Uebergang  in  eine 
unlöslichere  Modification  188. 

Eisenoxydsalze  ,  EinfluTs  der  Tempera- 
tur auf  die  Farbe  der  Lösungen  189. 

Eisenoxydul  :  Yerh.  von  EUsenoxydol- 
salzen  gegen  kohlens.  alkalische  Er- 
den 654;  Trennung  von  Eisenoxyd 
654,  665  f. 

Eisensand  von  Neu-Seeland  752. 

Eisenwasserstoff,  über  die  Existena  von 
gasförmigem  181. 

Eiter,  blaue  Färbung  desselben  596. 

Eiwei&körper ,  vgl.  Proteinsubstansen 
und  die  einzelnen. 

EläoUth  762. 

Ela'iometer  678. 

Elaldehyd  309  f. 

Electrioität  vgl.  Leitungswiderstand. 

Elodea  Canadensis,  Unters,  der  Asche 
540. 

Emanationen  aus  den  bunten  Salzen  bei 
Stafsfurth  830;  vgl.  Fomarolen. 

Emeraldin  719. 

Engelhardit  756. 

Epibromhydrin ,  identisch  mit  einfach- 
bromwasserstoffs.  Qlyoidäther  458. 

Epichlorhydrin,  identisch  mit  einfach- 
chlorwasserstoffs.  Olyoi^ither  456. 

Epidichlorfaydrin  460. 
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Epidot  768  f. 

EpifomorphiBmus  10. 

Erden,  Reagens  für  alkalische  286. 

Erdhars  796 f.;  über  verschiedene. Erd- 
harxe  476. 

ErdnnTs,  Zns.  718. 

Erdöl  Tgl.  Steinöl. 

£r)rthrogen  636. 

Erythrosin  577. 

Erythroxylon  Coca  vgl.  Coeablätter. 

Esche  vgl.  Fraxinus. 

Essigbntters.  Glycol  ygl.  butteressigs. 
Glyool. 

Essigsäure,  Bild,  bei  Einw.  von  Wasser 
auf  Hola  62,  aus  Sohleims&ure  263 ; 
sp.  G.  7 ;  Wärmewirkungen  bei  dem 
Misohen  mit  Wasser  38,  84,  mit  Al- 
kohol 36 ;  Verb,  mit  Zucker  509. 

Essigsäure,  wasserfreie,  sp.  G.  7. 

Essigs.  Acroleln  806. 

Essigs.  Aethyl,  Darst.  404;  sp.  G.  7 ; 
Zers.  durch  wasserfreie  Basen  402. 

Essigs.  Amyl,  sp«  G.  7. 

Essigs.  Baryt,  sp.  G.  17;  Wärmewir- 
kungen bei  dem  Mischen  mit  Was- 
ser 35. 

Essigs.  Diäthylenäther  442. 

Essigs.  Glyool  (Einfach-) ,  Darst  487. 

Essigs.  KaH,  Wärmewirkungen  bei  dem 
Mischen  mit  Wasser  84,  mit  Alko- 
hol 86. 

Essigs.  Kalk,  wasserfrei  krystallisirt 
308  f.;  Verb,  der  wässerigen  Lösung 
KU  Weingeist  309. 

Essigs.  Methylglycol  (Zwei&ch-),  Einw. 
von  Wasser  in  der  Hitze  429. 

Essigs.  Natron,  sp.  Gew.  d.  wasserfir. 
u.  d.  kry stall.  17;  über  wasserfreies 
und  die  übersättigten  Lösungen  50; 
Wärmewirkungen  bei  dem  fiüschen 
mit  Wasser  35. 

Essigs.  Strontian,  Krystallf.  des  Doppel- 
salzes mit  Salpeters.  Strontian  809. 

Essigs.  Tetraäthylenäther  442. 

Essigs.  Triäthylenäther  442. 

Essigs.  Üranoxyd-Natron,  sp.  G.  17. 

Essigs.  Zinkoxyd,  sp.  G.  17. 

Essigralerians.  Glycol  488. 

Euklas  756. 

Euthtochronsäure  285. 

Euzenit  147,  150,  152,  780. 

Ezcretin  591. 

Fäces,  Unters,  derselben  591. 
FäulniTs    510  ff.    (über   die  Einleitung 
derselben  auch  109  f.). 

Jahmberieht  f.  Chemie  a.  •.  w.  f.  1800. 


Fagus  sylTätica  Tgl.  Bucheckern. 

Fahlerz  746. 

Farbstoffe,  Prüfung  u.  Best,  im  Allge- 
meinen 680. 

Feldspathe  im  Allgemeinen  760  f. 

Feldsteingestein  Ton  den  Co8Trons826. 

Fergusonit  757,  779. 

Fermente  TgL  bei  Gährung. 

Ferridcyankalium,  Krystallf.  13;  Verb, 
zu  versch.  Subst.  226;  Tgl.  Blnt- 
laugensalz,  rothes. 

Ferridcyanyerbindungen ,  Verh.  zu  un- 
terschwefligs.  Natron  79. 

Ferrocyankalium,Verh.  zu  Ter  seh.  Subst. 
226;  vgl.  Blutlaogensalz,  gelbes. 

Ferrocyanverbindungen,  Verb,  zu  unter- 
schwefligs.  Natron  79. 

Ferrum  pulreratum  u.  reductum  vgl.  bei 
Eisen. 

Ferrum  sulphuratum  Tgl.  Schwefeleisen. 

Fette,  Yerseifung  durch  wasserfreie 
koMens.  Salze  454;  Verh.  einiger 
Fette  beim  Erhitzen  454 ;  Tgl.  Stearin- 
säure-Fabrikation. 

Fettsäure,  Darst  820;  Zers.  durch  Baryt 
in  der  Hitze  247. 

Feuerstein  141  f. 

Fibrin,  Tgl.  Proteinsubstanzen. 

Fibrolith  755. 

Ficus  rubiginosa,  Unters,  des  Harzes 
416. 

Filtriren :  Anwendung  der  Schiefsbaum- 
wolle  680;  Apparat  zum  Filtriren  bei 
Luftabschlufs  680  f.,  zum  Trocknen 
der  Filter  681;  längliches  Filter  681  ; 
Apparat  für  transversale  Filtration 
681. 

Fische:  über  die  leuchtende  Substanz  yon 
Seefischen  597. 

Flamme  :  über  farbige  Flammen  Tgl. 
bei  Analyse. 

Fleisch  :  über  die  Zus.  Tersch.  Schlacht- 
thiere  702 ;  flüchtige  Basen  unter  den 
Fäulnifsproducten  des  Fleisches  860. 

Fluor,  York,  in  fiiefsenden  Wassern  97 ; 
in  der  Asche  Ton  Lycopodium  com- 
planatum  540;  Atomgew.  98. 

Fluoraluminium,  sp.  G.  17. 

Fluorammonium-Fluorwasserstoff,  sp.  G. 
17. 

Fluorbaryum,  sp.  G.  17. 

Fluoreisenammonium  3  NH4FI,  FesFl,  99. 

Fluorkalium,  sp.  G.  17. 

Fluorquecksüber,  versch.  Yerbb.  195  ff. 

Fluorsilicium,  Einw.  Ton  electr.  Glühen 
auf  das  Gas  31;  chemisch-krystallo- 
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graph.    Unten,    einiger    Verbb.   98; 

Flnonüiciamverbb.   des  QneekiUben 

197. 
Fluortitan,  chemisoh-krTstallograph.  Un- 
ters,  einiger  Verbb.  98   (Flnortitan- 

kalinm  2KF1,  TiFl»,  sp.  G.  17). 
FlnorwasBenitoflUlure ,   fiber    wäMerige 

▼on  constantem  Siedepunkt  66. 
Floomnk,   Zas.  n.  Kryatallf.   des  kry- 

stallisirten  98. 
Flaorzirkonlnm   und   Doppelaalse    des- 
selben    cbemisob  -  krTstallograpliiBch 

untersucht  1S5  ff. 
Flufsspatb  98,  oaonhaltiger  68. 
Fluläwasser  830  ff. 

Föbre,  Unters,  der  Asohe  des  Holses  642. 
Forsterit  757. 
Foumetit  746. 
Fraxin  556. 
Fraxinus  excebior,  fluoreaeirende  Bub- 

stans  der  Rinde  657. 
Fraxinns  omus,  ffaoresdrende  Bubetanz 

der  Binde  567. 
Freieslebenit  Tgl.  Schilfglaaen. 
Frfichte  :   fiber  das  Reifen    der  Obst- 

frächte  587  ff. 
Fuchsin  719  ff. 
FuchsinsiUire  780. 
Fuousasche  692. 
Fnlminunäore  (Isooyanurallure),  Const. 

241. 
Fumarolen    der    Soofiribre   auf  Guade- 

loupe  880. 
Fnrfurol,  Darst.  264;  Besiehungen  lur 

Pyroschleimsfture  264  f.,  269 ;   Verb. 

mit  saurem  aehwefligs.  Natron  265; 

Einw.  Ton  Anilin  722. 
Fuselöl  Tgl.  bei  Alkohol. 

Gadolinit  766. 

Gfthrung:  geistige]  G&hrung  610  ff.,  707 
(fiber  die  Einleitung  derselben  auch 
109  f.);  8.  g.  Glucose-Gähmng  518. 

Gallensäuren,  fiber  die  Naohweisnng 
derselben  und  ihre  Umwandlung  in 
der  Blutbahn  584. 

Gallussäure,  Einw.  Ton  fichwefelatture 
und  Chlorsink  277. 

Garancin,  Fabrikation  717. 

Gasanalyse  611. 

Gase  :  Apparate  zum  Entvriokeln  toh 
Gasen  681,  zum  Untersuchen  tos 
Gasen  (GaseprouTette)  681;  Best  d. 
sp.  G.  TgL  bei  Gewicht,  apec;  über 
die  apeo.  Wärme  der  Gase  42;  fiber 
Verdiohtaag  T<m  Gasen  an  der 


ObeiffAche  fester  Körper  48;  fiber  dta 
Condensation  Terseb.  Gase  and  die 
Spannkraft  der  Dftmpfe  dieser  FMasig- 
keiton  40  ff.;  fiber  EleetricitiUaent- 
wickelunff  bei  Absorption  too  €kMeii48. 

Gaultheriaöl  TgL  sallcyk.  MethyKaanrea). 

Gefrieren,  Tgl.  bei  Ijösungen  und  bei  Eis» 

Gelbbeeren,  Tgl.  bei  Rhamnna  tinatoria. 

Gerbsfinre,  Best  679  f.;  Verb,  gegen 
Aether  und  Wasser  276,  su  Aceton 
und  Ammoniak  277. 

Gerste  :  fiber  die  zur  Fruehtbildiuig 
bei  der  Sommergerste  nothwendlgen 
unorganiflchen  Suhstauen  627;  Zoa. 
der  Körner,  des  Malzes  und  der 
Keime  706. 

Gesteinsbildung  798  ff.;  Metamorphia- 
mua  TOD  Gesteinen  799  ff.;  fiber  die 
Fllrbang  der  Geeteine  808;  fiber  dea 
Stickstoffgehalt  der  Gesteine  99«  803. 

Gewebe,  UnTerbrennUchmaoheB  714  £; 
WasserdiohtmaoheB  7 16 ;  TgL  Bleichen. 

Gewicht,  specifisches,  Best  bei  festen 
Köi^»eni  (RednoL  t  d.  Temp.)  16; 
Beziehungen  zum  Atomgewicht  16  ff. 
(▼gl.  Volum,  spec),  zur  ZusamnMn- 
setzung  16  ff.;  Bestimmung  dea  sp.  G. 
Ton  Gasen  ifir  teofan.  Zwecke  712; 
Erklärung  ungewöhnlicher  Conden- 
sationen  bei  Dfimpfen  847. 

Gibbsit  754. 

Gifte,  Ermittelung  metallisober  dorch 
den  electr.  Strom  646,  668. 

Glas,  Zus.  Tersch.  Arten  Flintglaa  697; 
GUs  aus  Wasseiglas  und  Mennige  697» 
aus  Thonerde  und  Borax  697;  Fär- 
bung des  Glases  698(TgLPurpurino); 
Versilbern  desselben  698$  Gewichte- 
Terlttst  in  Flammenfeuer  146;  Einw. 
Ton  Wasser  61;  optische  Erseheimm- 
gen  an  zersetztem  Glas  146. 

Glaserit  787. 

Glauberit  Tgl.  Brongniartin. 

Glaubersalz,  natttrlich  Torkommendes 
787 ;  Fabrikation  698. 

Glauoium  flavurn,  Unters,  der  Pflanze 
und  des  Samens  663,  700. 

Glechoma  hederacea,  Unters,  dea  Krwua 
642. 

Glimmer  642,  768. 

GUnkit  767. 

GlobulariaAljpum,  Unters,  d.  Blätter  660. 

Globularesin  660. 

Globularetin  660. 

Globularin  660. 

Globularitannsiure  660. 
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Qlookenmetoll  686;  über  den  Einfiafii 
eines  Sübergehftlte«  666. 

Glonoin  Tgl.  Nitroglyoerin. 

OhieoMn  607,  510. 

GlaooBe  rgl.  Zocker,  Tranbenracker. 

Glncose-Oähnnig  Ygl.  bei  Olhmng. 

Glutin  Tgl.  Leim. 

Glyoerin,  Bild,  bei  der  geif  tigen  Gttkning 
514  f.,  618;  Bp.  G.  7;  Biedep.  19; 
Wärmewirknngen  bei  dem  Misoben 
mit  Wasser  85,  mit  Alkobol  86;  Aber 
das  sp.  G.  n.  das  Gefrieren  ron  wfts- 
serigem  462;  tttberartige  Verbb»  des 
Glyoerins  464  ff.  • 

Glycerine,  ob  mehrere  natfirlicb  Tor- 
kommen  452. 

Glyoid- Verbindungen  464  ff.,  467. 

Glyoobenxamins&ure  802. 

GlyoocholsAnre,  Erk.  686  f. 

Gljcogen  683  f. 

Glycol  und  davon  sich  ableitende 
Verbb.  486  ff.;  £inw.  von  Ohlonink 
anf  Glycol  486,  Ton  fiäuren  487,  442, 
'  der  Cblorrerbb.  einatomiger  organi- 
scher Radioale  auf  Glycol  and  die 
losammengesetsten  Aether  desselben 
489,  der  Bemsteinsttare  auf  Glyool 
440,  von  BromAthjlen  448  f. 

Glyoole  im  Aligemeinen  486. 

Glycolaldyl  261. 

Glycol-Chloracetin,  Bild.  489,  440. 

Clyoyrrhiain,  Darst.  551. 

Glyoxal,  Const.  485. 

Gold  :  Vork.  im  Rhein  748,  in  Austra- 
lien 748  ;  Goldsand  Tom  Senegal  748 ; 
Reinigung  ron  sinn-  and  antimon- 
halt. Gold  688;  Scheidung  ans  yersch. 
Legirungen  688;  über  Goldproben 
und  die  Trennung  des  Goldes  Ton 
Silber  667;  sp.  G.  112;  electr.  Lei- 
tungsTormögen  202. 

Granat  766. 

Gkanatbaum,  Unters,  der  Asohe  der 
Woraelrinde  660. 

Granit,  Aber  die  Entstehung  desselben 
798,  802. 

Graphit  742;  Verbb.  n.  Atomgew.  68. 

Graphitschiefer  ron  Elbingerode  821. 

Grauspieftglanzers  746. 

Grün,  Tgl.  Chinesisches-Grfin ,  Arsen- 
flreies-Grün  u.  a. 

Grünsteine  Mlihrens  808. 

Guajacol,  Verb,  su  Sllberozyd  269. 

Gusjakhara,  Einw.  Terdünnter  Schwefel- 
s&ure  494. 

Gnajaretin  494. 


Guano,  Zus.  700. 

Gürtelthier,  Zus.  der  Asche  der  Schup- 
pen und  der  Schwanawirbelknoohen 
694. 

Guisotea  oleXfera,  Zus.  des  Samens  718. 

Gummi,  Bild,  aus  Schiefsbaum wolle 
499;  Verb,  des  arabischen  Gummi's 
im  polar.  Licht  608;  über  die  ehem. 
Natur  desselben  608  f.;  Einw.  ron 
Salpetersäure  und  Salpeter-  u.  Schwe- 
felsäure 621;  Tgl.  Cerasin,  Bassorar 
gummi,  Senegalgummi. 

Gummisfture  608. 

Gufiieisen,  Best  des  Phosphorgehahes 
619,  621,  des  Kohlenstoffgehaltes 
661  f.,  des  Gehalts  an  Silidum  u. 
a.  652;  Zus.  Tersch.  Arten  Qufseisen 
687;  Wirkung  eines  Nickelgehalts 
687;  über  den  Puddelprocefii  und 
Puddelschlacke  687. 

Gutta  Percfaa  496  (Veränderung  an  der 
Luft  496;  Destillationsproducte  494). 

Hftringslake,  Zus.  700. 

Haidingerit,  künstl.  Nachbildung  72. 

Hanfsamen,  Oelgehalt  718. 

Harmotom  770. 

Harn,  Ausscheidung  ron  phosphors. 
Kalk  589;  Gehalt  an  Hippursfture  589; 
Vork.  Ton  Indigo  oder  einer  ihn  bil- 
denden Substans  690;  Harn  bei 
Krankheiten  589;  Fuchsham  690; 
Kohlensfturegehalt  des  Hundehams 
581;  Conserrirung  des  Harns  für 
IsAdwirthschaftl.  Zwecke  700. 

Harnstoff,  Darst.  aus  Harn  580;  sp. 
G.  17. 

Harsessenz  und  Harzöl  489. 

Haselnüsse,  Oelgehalt  714. 

Hauyn  776. 

Hauynophyr  807. 

Hefe  Tgl.  bei  Gfthrung;  techn.  Verwend. 
der  Bierhefe  706. 

Heidelbeeren,  Gehalt  des  Krauts  an 
Bemsteinsäure  278. 

Hemiloge  Reihen  224. 

Hepatin  584. 

Heulandit  771. 

Hexa&thylenalkohol  448. 

HezamethylftUiylendiphosphonium-    vgl. 
Aethylenhezamethyldiphosphonium- 
Verbb. 

Hexameihylenamin  429. 

Himbeerspath  792. 

Hippursäure,  Nach  Weisung  im  Harn  689. 
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Hjelmit  780. 

Hörnesit  784. 

Holz ,  Einw.  von  Wasser  in  der  Hitze 
61;  Einw.  organ.  Bäaren  auf  Holz- 
faser bei  höherer  Temperatur  508. 

Holzdeztrin,  Einw;  von  Salpeter-  u. 
Schwefelsäure  521. 

Holzgeist  f  sp.  O.  7 ;  Spannkraft  der 
Dämpfe  39;  Zers.  duroh  Hitze  426. 

Holzkohle,  Einw.  von  Alkalien  68. 

Honigstein  796. 

Hornblende  642. 

Hydrargillit  754. 

Hydrochinon,  Bild.  281;  Eigensch.  u. 
Verh.  282.    - 

Hydromagnesit  792. 

Hjgroscopische  Eigenschaften  versch. 
pulverfbrmiger  Substanzen  62. 

Hypoxanthin ,  York,  im  tbierischen 
Organismus  und  Darst.  580. 

• 

Idokras  766. 

Hex  aquifolium,  Zus.  u.  Nahruugswerth 
der  Pflanze  702. 

Ilvait  vgl.  Lievrit. 

Imperatorin  vgl.  Peucedanin. 

Indigo ,  Vork.  in  Schweifs  588 ,  Vork. 
O.Bild,  im  Harn  590;  Prüfung  618  f.; 
Untersch.  von  Berlinerblau  672;  Re- 
duction  durch  Zink  u.  Kalilauge  497, 
durch  Traubenzucker  u.  KaU  498; 
Einw.  saurer  schwefligs.  Salze  auf 
schwefeis.  Indigolösung  498. 

Indisin  720,  726. 

Ipomsäure  493. 

Iridium,  Darst.  203  f.;  Verbb.  207, 
209  f.,  217. 

Irit  742. 

Isatin,  Einw.  von  schwefliger  Säure 
u.  a.  Reductionsmitteln  498,  von  sal- 
petriger Säure  498. 

Isocajeputen  481. 

Isocyanursäure  vgl.  Fulminursäure. 

Isomorphismus  :  Bildung  isomorpher 
Mischungen  10;  Gonst.  solcher  9; 
Zusammenwachsen  isomorpher  Sub- 
stanzen 10;  Habitus  solcher  14. 

Isonitro-Azoxybenzid  409. 

Isopren  495. 

Jatropha    Curcas,    Milchsaft   derselben 

528. 
Jod,  über  das  Vork.  in  Luft  u.  a.  98; 

Vork.    in    Ghilisalpeter    und    käufl. 

Chlorkalium  94;  Erk.  625;  Best.  626, 


neben  Chlor  und  Brom  6Si^  688,  bs 
organ.  Verbb.  670. 

Jodäthyl,  Bild,  aus  Aethylen  n.  Jod- 
wasserstoffsäure 895;  Darat.  896; 
sp.  G.  7;  Spannkraft  der  Dämpfe 
89;  Einw.  von  Antimon  872,  Ton 
Zinnnatrium  375,  von  Bleinatrinm 
380,  von  Natriumamalgam  897,  (auf 
die  Mischung  von  Jodäthyl  waü 
Schwefelkohlenstoff  897). 

Jodammonium,  sp.  O.  17. 

Jodamyl,  sp.  Q.  7;  Einw.  von  Blei- 
natrinm 888. 

JodantimoD»  sp.  G.  1 7 ;  Daist  von  kry- 
stallisirtem  172;  Doppelsalae  178, 176. 

Jodarsen,  sp.  G.  17. 

Jodbaryum,  spec.  G.  der  Lösungen  47, 
Ausd.  derselben  47. 

Jodcadmium,  sp.  G.  17 ;  sp.  G.  der  Ld- 
sungen  46,  Ausd.  derselben  46. 

Jodcalclum,  sp.  G.  der  Lösungen  47, 
Ausd.  derselben  47. 

Jodohlorhydrin  458  f. 

Jodeisen  FeJ  +  4  HO,  sp.  G.  17. 

Jodhydrin,  Bild.  459. 

Jodkalium,  Wärmewirkungen  bei  dem 
Mischen  mit  Wasser  84 ;  über  die 
Existenz  von  Mehrfach-JodkaHum  94. 

Jodkohlenstoff  C8J4,  Vers,  der  Darst. 
388. 

Jodlithium,  sp.  G.  der  Lösungen  46, 
Ausd.  derselben  46. 

Jodmagnesium,  sp.  G.  der  Lösungen 
46,  Ausd.  derselben  46. 

Jodmethyl,  Darst  897 ;  Einw.  von  Anti- 
mon 874,  von  Natrium  auf  die  Mi- 
schung mit  Aether  887. 

Jodmethylen,  Bild.  u.  Darst  889 ;  Einw. 
von  Triäthylphosphin  841. 

Jodmethyltriätfaylphosphonium  -  Verbb. 
841. 

Jodoform,  Einw.  höherer  Temperatur 
889;  Verh.  zu  Cyan  388,  zu  Jod 
388;  Einw.  von  Natriomalkoholat  889. 

Jodplatinkalium,  sp.  G.  17. 

Jodsäure,  Darst  94. 

Jods.  Silberoxyd,  Verh.  201. 

Jodsalicylsäure  291. 

Jodschwefel  SJ«  94. 

Jodsohwefel  -  Jodschwefelzinn  BnSsJf 
186. 

Jodstrontium,  sp.  G*  17;  sp.  G.  der 
Lösungen  46,  Ausd.  derselben  46. 

Jodwasserstoffsäure,  Aber  wässerige  von 
eonstantem  Siedep.  65. 
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Jo&wtaeeniofh.  QlycerinAther,  ygL  Jod- 
hydrio,  Dijodhydrin. 

Jodwasserstoffs.  Glycidftther  (Einfach-) 
469. 

Jodwismatb,  sp.  6.  17;  krystallisirtes 
175;  Einw.  des  Lichtes  177»  der  Luft 
in  der  Hitze  178  f. ;  Doppelsalze  176  ff. 

Jodsink,  sp.  G.  17  ;  sp.  6.  der  Lösungen 
46,  Ausd.  derselben  46. 

Jodzinn  SnJg,  sp.  G.  17. 

Kälteerzeugung  vgl.  hei  Ammoniak. 

Kali,  Spannkraft  des  Dampfes  aus  den 
Lösungen  48 ;  Prüfung  Yon  Kalilauge 
683  ;  Über  die  Ausscheidung  des  Kali's 
durch  WeinsKure  aus  borsfturehaltiger 
Flüssigkeit  684  ;  Erk.  vgl.  auch  Ka- 
lium; Best  Tgl.  auch  AlkaUen. 

Kalium,  krystallisirtes  115;  Atomgew. 
1  ff.;  Erk.  durch  Spectral-Reaction 
603,  durch  Flammenfnrbung  610. 

Kalk:  Prüfung  ron  Aetzkalk  683;  Erk. 
Tgl.  Calcium;  Trennung  von  Stron- 
tian  637,  Ton  Manganozydul  640,  Ton 
Thonerde  689,  640,  Ton  Kobalt-  und 
Nickelozydul  657. 

Kalkspath  790;  Bild.  120  ff. 

Kalksteine  Ton  Terschiedenen  Localitttten 
826  ff;  TgL  kohlens.  Kalk. 

Kamala  562. 

Kawa'in  551. 

Kawa- Wurzel  Tgl.  hei  Piper  methysticnm 
550. 

Kawin  551. 

Keimen  vgl.  bei  Pflanzen. 

Keramohalit  789. 

Ketone  Tgl.  Acetone. 

Kieselsäure,  über  die  Tersoh.  Zustände 
derselben  141, 144;  Formel  144;  Lösl. 
in  Kalilauge  141,  in  Ammoniak  144; 
Verb,  zu  kohlena.  Alkalien  in  der 
Hitze  142;  Ausziehen  der  löslichen 
mittelst  kohlens.  Natrons  643 ;  kieseis. 
Balze  Tgl.  Silicate. 

Kiesels.  Aethyl  2  C4H5O,  SiO,,  sp.  G.  7. 

Kiesels.  Ammoniak,  Darst.  144. 

Kieselzinkerz  Tgl.  Zinkglas. 

Rieserit  788. 

Kleber,  Anw.  in  der  Färberei  716. 

Kleie,  Einw.  der  G«webe  der  Weizen- 
kleie auf  das  Stärkmehl  702. 

Klinochlor  772. 

Knallquecksilher ,  Bild,  durch  Lignon 
statt  Weingeist  240;  Const.  241 ;  Einw. 
Ton  Eisenfeile  und  Essigsäure  241. 


Knallsänre  :  Const  der  Säure  und  ihrer 
Salze  241. 

Knochen  :  Zus.  normaler  und  rhaehi- 
tischer  von  Kindern  598 ;  Knochen 
des  Gürteltbiers,  Zus.  594. 

Knochenmarkfett  3f5. 

Knorpelgewebe  592  f. 

Kobalt,  Best  644 ;  Trennung  von  Nickel 
655  f.,  Ton  Zink  656,  TgL  auch  Ko- 
baltozydul. 

Kobaltidcyankalium,  sp.  G.  17. 

Kobaltoxydul,  Trennung  Ton  Thonerde 
und  Eisenoxyd  656,  Ton  Magnesia 
und  Kalk  657  (Tgl.  bei  Kobalt). 

Kohlenoxyd :  Bild,  aus  Kohlensäure  durch 
Kupfer  68 ;  Einw.  Ton  electr.  Glühen  28. 

Kohlensäure,  Fabrikation  691 ;  Best  in 
Salzen  615,  in  Trinkwasser  und  Mi- 
neralwasser 615,  618,  in  Aetzlaugen 
633;  Zers.  des  Gases  durch  electr. 
Glühen  28,  31 ;  Reduction  zu  Kohlen- 
oxyd durch  Kupfer  68;  Verb,  zu 
Zinkäthyl  220;  kohlens.  Salze  der 
Oxyde  KgOs  69 ;  Einfl.  von  Ammoniak- 
salzen auf  die  Lösl.  Ton  kohlens. 
Salzen  120. 

Kohlens.  Baryt,  Verb,  zu  Eisen-,  Man- 
gan- u.  a.  Salzen  654  f. 

Kohlens.  Chromoxyd  69. 

Kohlens.  Eisenoxyd  69. 

Kohlens.  Eisenoxydul,  Darst.  wässeriger 
Lösungen  189. 

Kohlens.  Kali  (Einfach-),  Yerh.  in  starker 
Hitze  116;  Zus.  des  krystallisirten  1 15 ; 
Wärmewirkungen  bei  dem  Mischen 
mit  Wasser  35;  Tgl.  Potasche. 

Kohlens.  Kalk :  über  die  heteromorphen 
Zustände  des  kohlens.  Kalks  120,  616; 
Ausscheidung  in  Pflanzen  581;  ob 
schmelzbar  120  f.;  Lösl.  in  Wasser 
616;  Verb,  zu  Magnesiasalzen  634, 
zu  Eisen-,  Mangan-  u.  a.  Salzen  654  f. 

Kohlens.  Kupfüroxyd,  basische  Salze 
194. 

Kohlens.  Magnesia ,  Verhalten  zu  Kalk- 
salzen 635. 

Kohlens.  Natron  (Einfach-) ,  Verb,  in 
starker  Hitze  116;  Wärmewirkungen 
bei  dem  Mischen  mit  Wasser  35. 

Kohlens.  Thonerde  69. 

Kohlens.  Uranoxyd- Ammoniak,  sp.  G.  17. 

Kohlens.  Uranoxyd-Natron  698. 

Kohlenstoff,  Einw.  Ton  Sauerstoff  auf 
Kienrui^  bei  gewöhnl.  Temp.  506; 
Best,   des  Kohlenstoffs    in   GtUseisen 
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imd  Btabl  651  f.;  Tgl.  Orapbit  und 
Holzkohle. 

KoDit  792. 

£ork3änre,  Darst.  aus  Oels&ure  246. 

Krapp,  Fftrben  mit  demselben  717. 

Kreatinin,  Darst.  560. 

Kreide  von  Hemmoor  in  Hannover  829. 

Kresol,  Einw.  von  ^ohlensäare  und  Na- 
trium 292;  Umwandl.  zu  Phenol  407. 

Kresotinsäure  292. 

Kresoxacetsfture  315. 

Kreuzdom  vgl.  Rbamnns  catbartieus. 

Krystallkunde  :  Krystallbildung  8  ff.; 
krystallograpbiscbe  Untersuchungen 
11  ff.;  Beziehungen  der  Krystallform 
zur  Zusammensetzung  18  f.  (vgl.  Iso- 
morphismus). 

Kupfer  :  Gediegen- Kupfer  748;  Gewin- 
nung 685;  Unters,  von  Schmelzpro- 
ducten  versch.  Hütten  685;  electr. 
Leitungs vermögen  191 ;  Erk.  durch 
FUmmenfUrbung  61 1 ;  Best.  618, 643  (T., 
657  AT. ;  Trennung  von  Cadmium  659, 
von  Blei  660;  Legirung  auf  nassem  Weg 
mit  Arsen  170,  mit  Zinn  183,  mit  Zink 
188;  Über  Kupferzinklegirungen  191  f. 

Kupferkies  als  Hüttenproduct  685. 

Kupferoxyd,  Bild,  von  krystallisirtem 
191 ;  hygroscop.  Verb.  62  ;  Verb, 
gegen  Zinnoxydul  in  alkalischer  Lö- 
sung 182. 

Kupfersohwärse  752. 

Kupfervitriol  von  d.  Okerhütte  bei  Gos- 
lar 693. 

Kyametbin  858. 

Kyapbenin  857. 

Labrador  762. 

Lactamethan  271  f.,  273. 

Lanthan  :  Darst.  reiner  Lanthanverbin- 
dungen 124,  127  ;  Salze  des  Lanthans 
127  ff. 

Lasurstein  776. 

Lasylsilure  291. 

Latex  der  Pflanzen  527. 

Latschenöl  478. 

Laumontit,  veränderter  771. 

LauiinsAure ,  Vork.  in  d.  Cocosbutter 
822,  im  Fett  des  Dika-Brotes  828,  in 
s.  g.  Age  o.  Axin  824. 

Lava  vom  Vesuv  804  ff.,  vom  Vulture 
807. 

Leber,  Bild,  von  Zucker  in  dersel- 
ben 583  f. 

Leberthran,  Zus.  325 ;  Einw.  des  Sauer- 
stoffs 825. 


Legirungen ,  spee.  €kw.  versoliMeiMr 
111  ff.,  Ausd.  114,  Leitftbigkeit  flir 
Eleotricit&t  1 14;  Legirungen  zu  Sohiib- 
beschlag  193,  685  £ ;  leicht  schmelz- 
bare Legirung  vgl.  bei  Cadmium. 

Legnmin,  Oxydationsproduote  desselben 
568. 

Leim,  über  die  Bild,  aus  Chondrin  592  £  ; 
Oxydation sproduete  568  ff. ;  vgl.  Pro- 
te'insubstanzen. 

Leinsamen,  Zus.  713. 

Leitungswiderstand ,  electrischer  ,  ver- 
schiedener Legirungen  114. 

Lepidin,  Einw.  von  Jodamyl  und  Am- 
moniak 361 ;  Versch.  des  aus  Cin- 
ohonin  und  des  aus  SteinkohlentheerÖl 
dargesteUten  361. 

Lottemmetall,  Anal,  desselben  661. 

Leuchtgas,  Fabrikation  aus  Melasse  o. 
Rübenrückständen  711;  Holzgas  711; 
Schieferölgas  711  ;  Leuchtgas  aus 
Wasserdampf  und  Holzkohlen  712 ; 
Zus.  von  Steinkohlenleuchtgas  712; 
Schwefelkohlenstoffgehalt  des  Stein- 
koblenleuchtg^es  81 ;  Gehalt  an  Ace- 
tylen  426  (Berücksichtigung  bei  der 
Analyse  611);  Reinigen  des  Leucht- 
gases 712  ;  Best.  d.  sp.  G.  desselben 
712  ;  Best.  d.  Leuchtwerthes  713  ; 
Anwend.  zu  ehem.  Versuchen  682. 

Leucin,  Bild,  ans  Conchiolin  670;  über 
die  Einw.  von  Chlor  579. 

Leucins&urenitril  570. 

Leucit  760 ;  umgewandelter  760. 

Levulosan  510. 

Liatris  odoratissima,  Cumanngehalt  der 
Blätter  486. 

Libethenit,  künstl.  Nachbildung  73. 

Licht,  chemische  Wirkungen  desselben 
37 ;  Brechungsvermögen  von  Salxld- 
sungen  44 ;  vgL  Polarisation. 

Lievrit  760. 

Ligustrtlm  vulgare,  Mannitgehalt  der 
Blätter  561. 

Linin  546. 

Linum  catharticnm,  Unters,  der  Pflanze 
546. 

Lipinsäure  246. 

Lithium,  Erk.  durch  Spectral - Beactian 
602 ,  durch  Flammenlärbong  610 ; 
Verbreitung  118,  602  f.,  605. 

Löslichkeit,  Einflufs  des  Drucks  21. 

Lösungen  :  Wärmewirkungen  bei  dem 
Lösen  von  Salzen  88  ff. ;  Liohtbre- 
chungsvermögen  von  Salzlösungen  44  ; 
über   das    Gefrieren    wässeriger  LÖ- 
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Bvngen  44;  sp.  Q.  von  Salslötimgeii 
46  f. ;  Axud,  solcher  46  ff. ;  Tempe- 
ratur der  Dämpfe  ans  siedenden  Sals- 
lösangen  47  ;  Spannkraft  des  Wasser- 
dampfs aus  Lösungen  47  ;  ob  gewisse 
Salse  als  wasserfreie  oder  gewässerte 
in  Wasser  gelöst  sind  47  ff.,  62 ;  über 
fibersättigte  Lösungen  49. 

Luft,  atmosphärische,  Qehalt  an  Sauer- 
stoff u.  Kohlensäure  107  f.  (an  Koh- 
lensäure u.  Ammoniak  in  PferidestäUen 
110),  an  organischen  Substanzen  108, 
an  beigemengten  mikroscop.  Organis- 
men 108  ff. ;  Osongehalt  68  ;  über 
den  Gehalt  an  Jod  98;  Gehalt  an 
phosphorhaltigen  Substanzen  69 ;  Einw. 
Ton  electr.  GKihen  28,  69. 

Luteolin  497. 

Lutidin,  York,  in  den  DestiUationspro- 
duoten  des  Torft  359. 

Lycopodium  complanatum,  Unters,  der 
Asche  640. 

Magisterium  Bismuthi,  Darsi  180. 

Magnesia,  Best  neben  Alkalien  686  f. ; 
Trennung  von  Manganoxydul  640,  von 
Thonerde  639,  640,  von  Kobaltozydiil 
667. 

Magneteisen  752. 

Mais,  Zus.  der  Kömer  u.  Veränd.  beim 
Keimen  628. 

Malachit  789. 

Malren,  Farbstoff  der  schwarzen  717. 

Malz,  Zus.  706. 

Mangan,  Best  644;  Trennung  Ton  Eisen, 
Kobalt,  Nickel,  Zink  656  (vgl.  Man- 
ganozydul) ;  Darst.  eisenfreier  Verbb. 
166 ;  Verb,  mit  Aluminium  181. 

Manganacichlorid  169. 

Mangan-Magnesia-Alaun  789. 

Manganoxydul,  Best  665;  Trennung 
Ton  Magnesia  640,  Yon  Kalk  640, 
Ton  Thonerde  639,  640,  yon  Eisen- 
oxyd  689  f.,  654  (vgl.  bei  Mangan); 
über  die  Färbung  seiner  Salze  166 ; 
Verh.  von  Manganoxydulsalzen  gegen 
kohlens.  alkalische  Erden  654. 

Mangans.  Kali,  krystallisirtes  167 ;  Einw. 
Ton  Kohlensäure  166  f. ;  Verb,  zu 
Schwefelsäure  168;  Verb,  mit  Über- 
mangans. Kali  169. 

Manganspath  792. 

Mangifera  Gabonensis,  Fett  der  Früchte 
▼gl.  bei  Dikabrod. 

Manna,  Gehalt  an  Glucose  528. 

BCannarEsche  vgl.  Fraxinus  ornus. 


Mannit  622    (York,  in   der  PhiUyiM- 

Binde  658,    in  den  Blättern  Ton  Li- 

gustrum  vulgare  661). 
Mark  vgl.  Knochenmark. 
Matlookit  793. 
Medullinsäure  326. 
Meerwasser  :  Wasser  des  weiften  Meeres 

830 ;  über  den  Gehalt  des  Meerwassera 

an  Phosphorsäure  526. 
Meerzwiebel  vgl.  Scilla  maritima. 
Mehl,   Prüfung   auf  Kartoffelstärkmehl 

702. 
Melaconit  vgl.  Kupferschwärze. 
Melaleuca  Leucodendron,  flüchtiges  Oel 

TgL  Ciyeputöl. 
Mendipit  793. 
MercuriaUs  perennis,  Unters,  der  Asche 

643. 
Mergel   von   New  •  Jersey ,    Anw.   snm 

Düngen   701 ;   Mergel  Ton  Weyhers 

in  d.  Bhön  829. 
Metagummisäure  608  f. 
Metalloxyde ,    Betrachtungen  fiber  die- 
selben und  ihre  Hydrate  53 ;  kohlenv. 

Salze  von  Basen  RsO«  69. 
Metamorphin  868. 

Metamorphismus  vgl.  bei  Gesteinen. 
Metawolframsäure  164  ff. 
Meteoriten  844  ff. 
Methoxacetsäure,  Const  273. 
Metbplumbäthyl  vgl.Bleiäthyl  Pb,(C4He)f 
Methplumbamyl  vgL  Bloiamyl 

Pb,(CjoHH)8- 

Methstannäthyl  TglZinnäthylSutCC^H«)^ 

Methyl,  Versuch  zur  Darst.  des  reinen 
387. 

Methyläther,  Bild,  aus  Bemsteinsänre 
245. 

Methylalkohol  vgl.  Holzgeist 

Methylamin ,  Zers.  des  Gases  durch 
electr.  Glühen  26. 

Methylschweflige  Säure,  entspr.  Chlor- 
verb. 422. 

Methyltriäthylphosphonium* Verbb.  334, 
342. 

Methysticin  550. 

Milch,  Prüfung  und  Anal,  derselben  677; 
Zus.  von  Esels-  und  Schafsmilch  688; 
blaue  Kuhmilch  588. 

Milchsäure,  über  die  Bild,  derselben  bei 
der  geistigen  Gäbrung  516;  sp.  G.  7; 
Darst  270 ;  Const  u.  Basicität  271, 
274;  Einw.  von  Jodwasserstoff  274  f.; 
Zers.  durch  d.  electr.  Strom  246. 

Mllchs.  Aethyl  271,  272  f. 
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Milchzucker,  Einw.  organ.  Sttoren  in 
höherer  Temp.  508,  509;  Einw.  von 
SalpeterBäare  261,  265. 

Mineralien  :  Einschlüsse  von  Mineralien 
in  Mineralien  741 ;  Einschlufs  von 
Flüssigkeiten  in  Mineralien  741  f. ; 
Sttckstoffgehalt  verschiedener  99. 

Mineralwasser  830  ff. 

Mistel,  Unters,  der  Pflanze  nnd  der  Asche 
541  f. 

Mörtel  :  Üher  die  Erhärtung  des  Luftt- 
mörtels  696. 

Mohnöl,  Bleichen  desselben  454. 

Mohnsamen,  Oelgehalt  713. 

MolecularcohH^sion  ehem.  Verhb.  6  ff. 

Molybdän,  Verb,  mit  Aluminium  131. 

Molybdänsäure,  krystallisirte  159  ;  Erk. 
durch  Flammenfärbung  609;  Verb,  zu 
Curcumapapier  159  ;  Verb,  dermolyb- 
däns.  Alkalien  zu  versch.  Salzen  160 ; 
Verb,  der  Molybdänsäure  mit  Phosphor- 
säure und  Ammoniak  vgl.  phosphor- 
molybdäns.  Ammoniak. 

Molybdäns.  Ammoniak  (Zweifach-),  Kry- 
stallf.  159. 

Molybdäns.  Natron,  versch.  Yerbb.  160. 

Molybdäns.  Silberoxydnl  199. 

Monochlorbenzoesänre  ygl.  ChlorbenzoS- 
säure. 

Monochloressigsänre,  Einw.  Yon  Natrium- 
Alkoholaten  314. 

Monrolit  755. 

Monticellit  758. 

Moringerbsäure  278. 

Morphin,  Erk.  361. 

Most,  Prüfung  desselben  674. 

Murexid,  Einw.  von  cyans.  Kali  827. 

Muschelschalen  vgl.  Austerschalen. 

Myristinsäure,  Vork.  im.  Fett  des  Dika- 
Brotes  823. 

Myrons.  Kali  563  ff. 

Nadelerz  746. 

Naphtalin,    Einw.    von    Untersalpeter- 

säure  416;  Farbstoffe  aus  demselben 

737. 
Naphta  nitri  401. 
Naphtyl-Yer  bin  düngen  416  ff. 
Naphtylschweflige    8änre,    Einw.    von 

Phosphorsuperchlorid    417;     entpre- 

chende  Chlorverb.  417  ff.,  422;  Amid- 

Verbindung  419. 
Naphtylschwefligs.  Aethyl  418. 
Naphtylthionchlorür   und  Naphtylthion- 

amid  vgl.  bei  naphtylschweflige  Säure. 
Narootin,  Erk.  861. 


Narthecin  545  f. 

Narthecium    ossifragum,     Unters,     der 

Pflanze  545. 
Nartheciumsäure  545  f. 
Natrium,  krystallisirtea  115;   Atomgew. 

1  ff. ;  Erk  durch  Spectral-ReactioD  601, 

durch    Flammenlärbung    610;    Ver- 
breitung 601. 
Natrinm-Aethylat  o.  Natrium-AlkoholAt 

vgl.  Aether-Natron. 
Natriumamalgam  397. 
Natron  :   Fabrikation   von   Aetznatron 

692;  Prüfung  von  Natronlange  683; 

Spannkraft  des  Dampfs  aus  den  Lö- 
sungen 48;  Erk.  vgl.  Natrium;  Best. 

vgl.  auch  Alkalien. 
Natronsalpeter,    Jodgehalt    des  natürL 

vork.  94. 
Nauckit  490. 
Nauclea  orientalis,   Unters,  der  Binde 

559. 
Nephelin  762;  Vork.  in  Vesuvlava  804. 
Nickel,    Fabrikation    685;     Zus.    von 

käuflichem  685 ;  ehem.  Character  190 ; 

Best.  644,  656;  Trennung  von  Kobalt 

655  ff.  (vgl.  Nickelozydul);  Verb,  mit 

Aluminium  131. 
Nickelarsenikglanz ,    eisenhaltiger    745. 
Nickelkies,  eisenhaltiger  748. 
Nickeloxydul,  krystallisirtes  als  Hütten- 

product   190;   Trennung  von   Thon- 

erde   nnd  Eisenoxyd  657,  von  SUük 

657  (vgl.  Nickel). 
Niederschlage  vgL  bei  Analyse. 
Niobit  vgl.  Columbit. 
Niobverbindungen  145  ff. 
Nitranilin  vgl.  Nitrophenylamin. 
Nitrobenzoesäure,  Darst.  299. 
Nitrobenzol,  Bild,  aus  Terpentindl  478. 
Nitrobenzonitril,  Darst  352;  Einw.  von 

Schwefelammoninm  352. 
Nitroglycerin  453. 
Nitronaphtalin,  Bild.  416. 
Nitropetroldiamln  469. 
Nitrophenylamin,  über  die  versch.  Mo- 

diftcationen  349;  Einw.  von  salpetriger 

Säure  350. 
Nitrophenylendiamin    (Azophenylamin), 

Salze  352;  Verfa.  zu  salpetriger  Säure 

851. 
Nitrophenyloxydphosphorsäure,  Zus.  n. 

Krystailf.  einiger  Salze  411. 
Nitroprussidnatrium,   Über  dasselbe  als 

Reagens  236. 
Nitrotoluylsäure ,   Einw.  von  Salpeter» 

schwefelsaure  803. 
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'  Niirotyrosin  575. 
Nitrozin  450. 

Oefen  :  Thompsoo^Bcher  Ofen  für  feaob- 

tOB  Brennmaterial    710;   Gasgeblftse- 

Ofen  682. 
Oele,    fette,    Prüfung   derselben    677; 

Best,     in    Samen    678;     Gebalt    in 

verscb.  Samen  713  f. 
Oele,  flücbtige,  Prüfung  vegetabillscber 

mittelst  des  Polarisationsapparats  477. 
Oelsfture,  Einw.  der  Salpetersäure  245. 
Oenantbol,  Darst.  820;  Einw.  von  Aetz- 

kalk  320. 
Oenantbs.  Aetbyl :  über  den  s.  g.  Oenantb- 

ätber  321. 
Oenantbylsäure ,  Zers.  durcb  Baryt  in 

der  Hitze  249. 
Olefine  416. 

OliTenit,  künstl.  Naobbildung  73. 
Olivin  757;  rer&nderter  757. 
Opal,  Verb,  zu  Kalilauge  141  f. 
Orangen,  über  das  Beifen  derselben  539. 
Orangit  769. 
Oreoselin,  Const  549. 
Oreoselon,  Const  549. 
Ortbit  765 ;  Tgl.  Allanit 
Ortboklas  761. 
Osmige  Stture  213. 
Osmium,  Darst.  208;  ehem.  Character 

204,  214;  Verbb.  213  ff. 
Osmiumiridium    742;    Anal.    u.   Verar- 
beitung desselben  208,  205. 
Owala-Samen  565. 
Oxabenzidid  856. 

Oxätbyltrifttbylphosphonium-Verbb.  838. 
Oxalsäure,  York,  in  Bbeum  raponticum 

545;   Bild,  aus  Alkohol  durch  Baryt 

895;  sp.  O.  d.  krystall.  u.  d.  sublim. 

17;  ob  zweibasiscb  242;  Const.  261. 
Oxals.    Aetbyl,   sp.  G.   7;    Einw.  von 

Natriumamalgam  404. 
Oxals.  Eisenoxyd  243. 
Oxals.  Eisenoxydul  248. 
Oxals.  Kali  (s.  g.  zweifach-),  Krystallf.  13. 
Oxals.    Kobaltnickeloxydul  -  Ammoniak 

243. 
Oxals.  Kupferoxyd  243. 
Oxals.  Methyl,  Spannkraft  der  Dämpfe  39. 
Oxals.    Quecksilberoxyd,    Explodirbar- 

keit  244. 
Oxals.  Silberoxyd,  sp.  G.  17;  Verh.  zu 

Chloräthyliden  und  Bromätbyliden  437. 
Oxaminsäure  u.  Salze  derselben  244. 
Oxybensaminsäure  vgl.  Benzaminsäure. 
Oxybntyroxylpropions.  Aetbyl  272. 

Jahri-abericht  T.  Cbem.   u.  a.  w.  f.  IttOO. 


Oxymetbyltriäthylpbospboniiim  -  Verbb. 

342. 
Oxypyrolsäure  247. 
Oxysulfoplatinocyankalium  229. 
Ozokerit  797. 
Ozon,   Bild.  59,  66;  York,  in  der  Luft 

58,    in    Flufsspath    58;     Verb.    59; 

Atomgew.  58,  60. 

Paraäpfelsäure  445  f. 

Parabansäure,  Krystallf.  326. 

Paracajeputen  482. 

Paracymol  495. 

Pararm,  York,  in  Erdöl  468,  in  Boghead- 
Schiefer  477;  Fabrikation  710  f.;  LösL 
von  s.  g.  Paraffin  477. 

Paraglobularetin  560. 

Paraldebyd  310. 

Paralogit  766. 

Paridin  543. 

Paridol  543. 

Paristyphnin  543. 

Paris  quadrifoUa,  Unters,  der  Pflanze  543. 

Pariser-Blau  (aus  Anilin)  734. 

Pavün  556. 

Pech :  darauf  auskrystaUisirtes  Harz  490. 

PektoUth  768. 

Pentaätbylenalkohol  443. 

Perchloroplatinocyankalium  228. 

Pergament,  vegetabilisches  715. 

Petrol,  Derivate  desselben  468. 

Peucedanin,  mögliche  Bild.  549. 

Pflanzen  :  aber  die  Entstehung  und  Ent- 
wiokelung  niederer  pflanzlicher  Orga- 
nismen 108  ff. ;  ehem.  Vorgänge  beim 
Keimen  der  Pflanzen  528 ;  Pflanzen- 
entwickelung  und  Pflanzenemährung 
524  ff.,  699  f. ;  Assimilation  des  Stick- 
stoffs 524  f.,  699  f.;  Pflanzenathmen 
524 ;  über  die  unorganischen  Bestandth. 
der  Pflanzen  525  f.,  den  Phosphor- 
gehalt 526,  den  Eisengehalt  526;  über 
Pflanzensaft  527  f.;  über  krystallisirte 
Protei'nstoffe  in  Pflanzen  529  f.; 
Secretion  unorganischer  Substanzen 
in  Pflanzen  531 ;  über  die  Färbung 
der  Pflanzen  531  ff.  (der  herbstlichen 
Blätter  528,  534);  vgl.  Früchte. 

Pflanzen  wachs  vgl.  bei  Wachs. 

Phename'in  728. 

Phenol,  Bild,  aus  Kresol  407;  Darst 
407 ;  York,  in  Steinöl  475 ;  Einw. 
von  Kohlensäure  u.  Natrium  291. 

Pheooxacetsäure  315. 

Pheuylamin  vgl.  Anilin. 

Pheuylkohlensäure  291. 
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Phillipsit  770. 

Phillygenin  und  Derivate  desselben  557  f. 

Phillyrea  latifolia,  Bestandth.  der  Rinde 
557. 

Phillyrin  und  Derivate  desselben  557  f. 

Phonolith  vomOlbrück  an  der  Brohl  809. 

Phospharsoninm-Verbb.  339. 

PhosphohydröchinonsJlure  281. 

Phospbor,  York,  in  der  Atmosphäre  69; 
Nach  Weisung  618;  Best,  in  Gofseisen 
619,  621,  in  orgfo.  Verbb.  668. 

Pbosphoreisen  76. 

Pbospboresciren  vgl.  bei  Fische. 

Phosphorige  Sfture,  Darst.  70. 

Phosphorit  785. 

Phosphormangan  78. 

Phosphor-Molybdänsäctie,  Verb,  zu  or- 
ganischen Basen  672. 

Phosphor -molybdäns.  Ammoniak  619, 
620. 

Phosphornickel  77. 

Phosphoroxychlorid,  Bild,  aus  wasserfr. 
Phosphorsäure  u.  Chlornatrium  70, 
aus  Phosphorsuperohlorid  u.  Sauerstoff 
75;  sp.  G.  7. 

PhoBphorsäure ,  York,  im  Meerwasser 
526,  in  Pflanzen  vgl.  bei  Pflanzen; 
Bild.  d.  gewöhnlichen  aus  Pyrophos- 
phorsäure  auf  trockenem  Weg  73; 
Flüchtigkeit  der  wasserfreien  70; 
Cinw.  von  Chlornatrium  auf  dieselbe 
70;  Erk.  durch  Flammenfarbung  609; 
Best.  618,  620,  622  f.;  über  das  Sät- 
tigungsvermögen der  Phosphorsäure 
in  einigen  Lösungen  71 ;  Darst.  versch. 
kry stall,  phosphors.  Salze  72. 

Phosphors.  Eisenozyd,  Einw.  von  Wag- 
serstoff 76.     . 

Phosphors.  Kalk,  Einfl.  von  Ammoniak- 
salzen auf  d.  Lösl.  120;  Darst.  von 
2CaO,  HO,  PO5  u.  vorsch.  Hydrate 
im  krystalL  Zust  72;  Ausscheidung 
von  2CaO,  HO,  PO5  +  4 HO  in 
Pflanzen  681,  von  2CaO,  HO,  PO4 
aus  dem  Harn  589;  Anw.  d.  phos- 
phors. Kalks  zum  Düngen  701;  über 
s.  g.  sauren  phosphors.  Kalk  o.  Su- 
perphospiiat  701. 

Phosphors.  Kobaltoxydul,  krystall.  73. 

Phosphors.  Kupferoxyd,  Darst.  versch. 
Yerbb.  72  f. 

Phosphors.  Manganoxydul ,  Darst. 
versch.  Yerbb.  72. 

Phosphors.  Natron  2NaO,  HO,  PO5, 
Spannkraft  des  Dampfs  aas  den  L5- 
fiongen  49. 


Phosphors.  Natron,  satu«s,  Krystallf.  13. 

Phosphors.  Uranox^d-Kupferoxyd  und 
Uranoxyd-Kalk  künstlich  dargestellt 
73. 

Phosphors.  Wismuthoxyd  623. 

Phosphors.  Zinkoxyd,  Darat  versch. 
Yerbb.  72. 

Phosphors.  Zinnoxydul  183. 

Phosphorsuperchlorid  vgL  Chlorphos- 
phor PCI5. 

Phosphorwasserstoff,  Zers.  des  Gases 
durch  electr.  Glühen  30;  Einw.  von 
salpetriger  Säure  u.  a.  auf  nicht- 
selbstentzündliches  74;  Eünw.  anf  die 
Salze  der  Leichtmetalle  75. 

Photogen,  Fabrikation  710  £ 

Pbyllocyanin  534. 

Phylloretin  476. 

Phylloxanthem'  534. 

Phylloxanthiu  534. 

Picolin,  York,  in  den  Destillationspro- 
ducten  des  Torfs  359;  Einw.  Ton 
Chlor-  und  Bromätfaylen  360. 

Piddingtonit  849. 

Pikrins.  Manganoxydnl ,  optische  Ei- 
gensch.  412. 

Pikrins.  Strontian,  Krystallf  411. 

Pimelinsäure  247. 

Pinit  773. 

Pinus,  Oelgehalt  versch.  Arten  714. 

Pinus  Pumilio,  flüchtiges  Gel  der 
Pflanze  478. 

Piper  methysticam,  Unters,  der  Warze! 
550. 

Pipetten,  versch.  Construotionen  680. 

Pisanit  786. 

Pistacia  lentiscus,  Fett  der  Beeren  323. 

Pistazit  763. 

Platin,  Schmelzen  und  Giefsen  dessel- 
ben 205;  Kry  stallinisoh werden  205 
(Behandl.  von  Platintiegeln  205). 

Platincyanverbb.    vgl.   Cyanplatinverbb. 

Platinerz,  York,  am  Ural  742;  Anal, 
u.  Yerarbeitung  der  Platinerze  205; 
Yerarbeitung  der  Platinrüokstände 
202. 

Platinidcyanüre  227. 

Platinmetalle,  über  dieselben  im  Allge- 
meinen 204,  236. 

Platinocyauüre  227. 

Platocespitylammonium-Yerbb«  359« 

Plumbäthyl  vgl.  Bleiäthyl. 

Polarisation  :  über  die  Benutzung   von 
Olroularpolarisationserscheinimgen 
für   chemische  Untersuchungen  36  f. 

Polyäthylen-Alkohole  442  ff. 
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Polybasit  746. 

Poroellan,  HervorbriDgang  einea  Metall- 

lüatera  697. 
Poroellanthon  von  Comwall  737. 

Porphyre  des  Harzes  611  ff.  (rothe 
qnarafÜhrende  811;  graue  817;  s.  g. 
schwarte  822). 

Porphyr oxin  ans  der  Wurzel  von  San- 
guinaria  Canadensis  552. 

Potasche,  Fabrikation  und  Zus.  versch. 
Sorten  692. 

Propionsäure,  Bild,  aus  Kohlensäure  u. 
Zinkätbyl  220 ,  aus  Milchsäure  ^4  f. 

Propionyläthyl  313. 

Propylenoxyd  448. 

Proteinsubstanzen,  Bild,  aus  Kohle- 
hydraten 566 ;  über  krystallisirte  in 
Pflanzen  529  f.;  Const.  566;  Verb, 
zu  Kupfersalzen  u.  Alkalien  566; 
Oxydationsprodncte  der  Proteinsub- 
stanzen 568  ff. 

Prunus    Padus,     Blausäuregehalt    der 

Blüthen  und  Blätter  561. 
Pseudohamsäure  827. 
Pseudomorphosen  798  if. 
Psilomelan  754. 
Pucoin  552. 

Punica  Granatuxn  Tgl.  Granatbaum. 
Purpurino  697. 
Pyocyanin  596. 
Pyridin,  Vork.  in  den  Destillationspro- 

ducten  des  Torfs  359. 
Pyrogailussäure,  Zers.  durch   Baryt  in 

der  Hitze  249. 
Pyroglycerin  ygl.  Nitroglycerin. 
Pyrola  umbellata,   Unters,  der  Pflanze 

547. 
Pyromorphit,  künstL  Nachbildung  72. 
Pyrophosphorsäure ,    Umwandl.    zu  ge- 

wönnl.  Phosphorsäure  auf  trockenem 

Weg  73  ;  Einw.  von  Wasserstoff  auf 

pyrophosphors.   Salze    in   der   Hitze 

73,  76. 
Pyrophosphors.  Eisenoxyd,  Darst.  einer 

Lösung  189. 
Pyrophosphors.  Natron,  Kiystallf.  13. 
Pyrophosphors.  Wismuthoxyd  623. 
Pyroschleimsäure ,    Bild,    aus    Furfurol 

264,   269;    Darst.    aus    Schleimsäure 

265  r. ;  Unters,  der  -  Säure  und  ihrer 

Verbb.  265  f.;    Einw.  von   wasserfr. 

Schwefelsäure  266. 
Pyroschleimsäureamid  268. 
Pyroxylin  vgl.  Schiefsbaumwolle. 


Pyrrol  266,  268. 
Pyrrolroth  267  f. 

QiMulr»- Verbindungen  vgl.  Telm-yerbin- 
düngen. 

Quarz  11,  750. 

Quecksilber,  sp.  O.  112;  Spannkraft 
der  Dämpfe  40;  Verflüclitigung  mit 
Wasserdämpfen  194;  Erk.  662  f.; 
Best.  645,  662  ff.;  Trennung  von  an- 
deren Metallen  665;  Lösl.  der  in 
Quecksilbersalzen  durch  Alkali  ge- 
bildeten Niederschläge  in  Alkalisalzen 
662;  Fluorverbb.  des  Quecksilben 
195  ff. ;  vgl.  Amalgame. 

Qnellwasser  880  ff. 

Quercetin,  York,  in  den  Gelbbeeren  497. 

Quitten,  Aepfelsäure  im  Saft  561. 

Radicale,  Versuche  zur  Isolirung  sauer- 
stoffhaltiger 811;  vgl.  Alkoholradicale. 

Raps,  ehem.  Unters,  der  Zus.  und  Ent- 
wickelung  der  Rapspflanze  700;  Zus. 
u.  Oelgehalt  des  Samens  713. 

Realgar  746. 

Regenwasser,  Gehalt  an  fester  Substanz 
69,  an  phosphorhaltiger  Substanz  69, 
an  Jod  93. 

Beten  475. 

Rhabarber  vgl.  Rheum  raponticum. 

Rhamnus  catharticus,  grüner  Farbstoff 
der  Rinde  717. 

Rhamnus  frangula,  fluorescirende  Sub- 
stanz aus  der  Wurzelrinde  549. 

Rhamnus  tinctoria,  Farbstoffe  der  Beeren 
497. 

Rhaphigaster  punctipennis ,  eigenthÜm- 
liche  Säure  darin  307. 

Rheum  raponticum.  Saufen  in  der  Pflanze 
545. 

Rhodium,  Darst.  203  f. ;  Verbb.  206  ff. 

Rhodizit  793. 

Ricinölsäure ,  Verb,  zu  Schwefelsäure 
und  Zucker  587. 

Rindstalg,  Sohmelzp.  454. 

Ripidollth  772. 

Roheisen  vgl.  Gufseisen. 

Rohrzucker,  Vork.  in  Obstfrüchten  587, 
539  ;  Best  676 ;  Einw.  von  Sauerstoff 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  505  f., 
höherer  Temp.  506;  Verb,  zu  organ. 
Säuren  bei  höherer  Temp.  507;  Um- 
wandl. durch  Pilze  251 ,  bei  der 
Gäbrung  und  durch  einen  Bestandth, 
«der  Hefe  515,  518  ff. 

Rothbleierz  783. 
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Bothgallussäare  277. 

Rothzinkerz  752. 

Bottlera  tinctoria,  Unters,  der  Dräschen 
u.  Stemhaare  der  Früchte  562. 

Rottlerin  562. 

Rüben  :  Zus.  der  Tumips  in  versch. 
Vegetationsperioden  700;  vgl.  Rankel- 
rüben. 

Runkelrüben,  Vegetationsversuche  702; 
über  den  Zuckergehalt  unter  yersch. 
Umständen  703  f. 

Ruthenium,  Erk.  u.  Darst.  203  f.,  205, 
217. 

BntU  750. 

Säurdti :  über  die  Zus.  wässeriger  Säuren 
Yon  constantem  Siedep.  63 ;  über  die 
yersch.  Basicität  der  Säuren  220. 

Salicylige  Säure,  sp.  G.  7 ;    Siedep.  20. 

Sallcylsäure ,  Bild,  aus  Phenol  291  f.; 
Const.  u.  Basicität  287 ;  Einw.  von 
Phosphorsuperchlorid  288,  293 ,  von 
Jodwasserstoffsäure  u.  a.  289,  296, 
Yon  Jod  291 ,  von  Natriumamalgam 
289,  von  Phosphoroxy Chlorid  auf  das 
Natronsalz  290 ,  von  Jod  auf  das 
Barytsalz  291. 

Salicyls.  Methyl  ( saures ) ,  sp.  G.  7  ; 
Einw.  von  Phosphorsuperchlorid  293. 

Salpeter,  Fabrikation  aus  Salpeters.  Na- 
tron 694;  Prüfung  632  f;  vgl.  Salpe- 
ters. Kali. 

Salpetersäure,  Bild,  aus  Ammoniak  101, 
aus  atniosphär.  Luft  28,  59;  über 
die  Bild,  derselben  im  Boden  100,  525, 
699;  York,  in  Braunstein  100,  in 
Guano  700;  Darst.  und  Verb,  von 
NO5,  HO  64 ;  über  wässerige  von  con- 
stantem Siedep.  63;  Erk.  durch  Flam- 
menfärbung 608;  Best.  632  f. 

Salpeters.  Aethyl,  Einw.  von  Quecksilber- 
chlorid- und  Chlorzink- Ammoniak  402, 
yon  carbamins.  Ammoniak  402. 

Salpeters.  Ammoniak,  Wärmewirkungen 
bei  dem  Mischen  mit  Wasser  35. 

Salpeters.  Amyl,  Bild,  aus  Amylen  und 
Amylendinitroxid  450. 

Salpeters.  Baryt,  Krystallf.  13;  Wärme- 
wirkungen bei  dem  Mischen  mit  Wasser 
85. 

Salpeters.  Bleiozyd,  Darst.  von  kupfer- 
freiem 187,  wasserheller  Krystalle  187. 

Salpeters.  Kali,  Wärmewirkungen  bei 
dem  Mischen  mit  Wasser  85;  Einw. 
yon  Phosphorsaperchlorid  102;  ygl. 
Salpeter. 


Salpeters.  Kalk,  Spannkraft  des  Dampfos 

aus  den  Lösungen  49. 
Salpeters.  Kobaltoxydul,  sp.  G.  17. 
Salpeters.  Natron,  Wärmewirkungen  b^ 

dem   Mischen    mit]  Wasser   35;   ygL 

Natronsalpeter. 

Salpeters.  Quecksilberozydul-Ammooiak 

195. 
Salpeters.  Silberoxyd,  Krystallf.  18;  Einw. 

yon  Chlor  201,  yon  Jod  106,  201. 
Salpeters.  Strontian,   Wärmewirkungen 

bei    dem    Mischen    mit    Wasser    36; 

Krystallf.  des  Doppelsalzes  mit  essigs. 

Strontian  809. 
Salpeters.  Uranoxyd,  sp.  G.  17. 
Salpeters.  Wismuthoxyd,  basisches,  vgL 

Magisterium  Bismuthi. 
Salpetrige  Säure,  Erk.  631,  durch  Flam- 
menfärbung   608;    Best.    632;    Einw. 

wasserfreier  auf  Sohwefelsäurehydrat 

106. 
Salpetrigs.  Aethyl,  Darst.  401. 
Salpetrigs.  Amyl,  Darst.  404. 
Salylsäure  289,  295. 
Salze  :  wie  s.  g.  Chlor- Doppekalse  ni 

zu  betrachten  96 ;  ygl.  Lösungen  and 

Zersetzungen. 
Salzsäure  ygl.  Chlorwasserstoff! 
Samarskit  147,  150,  152.     ^ 
Sandkalk  829. 
Sanguinaria  Canadensis,    Bestandtheile 

der  Wurzel  562. 
Santonin ,    Spaltung    durch  Terdünnte 

Säuren  494. 
Santoniretin  494. 
Sarkolith  767. 
Sauerstoff,    Darst.    ans    Schwefelsäure 

und  schwefeis.  Salzen  53;    über  ao- 

tiyen    und    inactiyen  Sauerstoff  und 

die  gegensetzlichen  Zustände  des  in 

Yerbb.  enthaltenen  64  ff. ;  Atomgew.  4. 
Scammoneol  494. 
Bcammonium  490  ff.,  494. 
Scammonolsäure  492. 
Scammonsäure  491. 
Scheelit  783. 
Scheererit  476. 
Schiefer,   bituminöse  des  Bngey   826; 

ygl.  Chloritschiefer. 

Schiefsbaumwolle,  Anwendung  zum  Fil- 
triren  680 ;  langsame  Zersetzimg  499. 

Sehieispul?er  :  neue  Arten  ßprengpulyer 
694 ;  weifses  (Blutlaugensidz-)  Sohiefs- 
puWer  694. 

Schi^glaserz  746. 
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ScMaeken  von  Hohöfen  688;  Paddel- 
Boblacke  687. 

Schleimsäare,  Darst  265;  Einw.  Yon 
Salpetersttare  261;  Zers.  durch  Gfth- 
mng  268.  • 

Bchuppen  des  Gürtelthiers,  Zus.  der  Asohe 
594. 

Schwefel,  8.  g.  schwarzer  78,  blauer 
83  f.;  Atomgew.  1  (F.;  TrenBungvon 
Selen  und  Tellur  624 ;  Best,  in  organ. 
Verbb.  668. 

Bchwefeläthyl  (Zweifach-),  Einw.  von 
Chlor  434. 

Schwefelallyl  (Dreifoch-)  899. 

Bchwefelantimon  SbSg,  Einw.  von  Jod 
172, 174;  rohes  Tgl.  Grauspiesglanzerz. 

Schwefelantiofton  ShS^,  Einw.  von  Kali- 
lange 172. 

Schwefelcadminm  CdSs  84. 

SchwefelcyanUthyl,  Einw.  von  Triäthyl- 
phosphin  335  f. 

Schwefelcyanftthylen ,  Einw.  yon  Tri- 
äthylphospbin  336. 

Schwefelcyanallyl  rgL  SenföL 

Schwefelcyanammonium ,  Bild.  aus 
Schwefelkohlenstoff  u.  Ammoniak  237 ; 
Darst.  237. 

Schwefeloyankalium,  sp.  Q-.  17;  Einw. 
von  zweifach -Chroms.  Kali  162. 

Schwefelcyanphenyl,  Einw.  von  Triftthyl- 
phosphin  334,  yon  Triftthylarsen  u.  a. 
336,  von  Trimethylphosphin  337,  von 
Phospho^was8erstoff  337. 

Schwefelcyanwasserstoff,  Einw.  von  Tri- 
ttthylphosphin  336. 

Schwefeleisen  FeS,  Darst.  auf  nassem 
Wege  190. 

Schwefelkies,  pyroelectr.  Verb.  750. 

Schwefelkohlenstoff,  York,  und  Erk.  in 
Steinkoblenleuchtgas  81  f.;  Spann- 
kraft der  Dftmpfe  39 ;  Zers.  des  Dampfs 
durch  electr.  Glühen  29;  Verb,  mit 
TriAthylphosphin  333,  mit  Trimethyl- 
phosphin 337;  Einwirkung  von  Luft, 
Ammoniakgas  und  Wasserdampf  auf 
Schwefelkohlenstoffdampf  82 ;  Einw.  v. 
Ammoniak  und  Weingeist  237 ;  Verb, 
zu  Stibathyl  373;  Einw.  von  Fünf- 
fach-Chlorantimon  391  f.,  von  Phos- 
phorsuperchlorid  892 ,  von  Natrium- 
amalgam 397;  über  die  vermeintliche 
Verbindung  CS  82. 

Schwefelmetalle ,  lösliche  ,  Erk .  624 ; 
Metalle  als  Schwefelmetalle  zu  be- 
stimmen  643;    fiber    die   Mehrfach- 


Sohwefelverbindungen   schwerer  Me- 
talle 82. 

Schwefelsäure ,  Bild,  aus  schwefliger 
Säure  und  Sauerstoff  durch  electr. 
Glühen  80;  Erk.  durch  Flammenfär- 
bung 609;  Fabrikation  691;  Darst. 
arsenfireier  80;  Destillation  concen- 
trirter  80 1  Darst.  von  SOs,  HO  durch 
Erhitzen  schwächei-er  Säure  65 ;  über 
wässerige  von  constantem  Siedep.  64; 
Wärmewirkungen  bei  dem  Mischen 
mit  Wasser  32  f.,  34;  Einw.  von  Am- 
moniakgas auf  wasserfreie  80;  Verb, 
zu  Untersalpetersäure  und  salpetriger 
Säure  105  f. 

Schwefels.  Ammoniak,  Lösl.  111;  Einw. 

von  Chlornatrium  22. 
Schwefels.   Bleioxyd,    Verwerthung    zu 

Bleioxyd  693. 
Schwefels.  Cadmiumoxyd,  sp.  G.  17. 
Schwefels.  Chromoxyd-Kali,  Zusammen- 
wachsen mit  anderen  Alaunen  161. 
Schwefels.  Eisenoxydul,  Einw.  von  Zink 

auf  die  Lösung  189. 
Schwefels.  Kali,   Fabrikation   693;    mit 

mangans.  (?)  Kali  krystallisirtes  170; 

über    hexagonal    krystallisirtes   116; 

WärmewirkuDgen    bei  dem    Mischen 

mit  Wasser  35. 

Schwefels.  Kalk,  Einfi.  von  Ammoniak- 
salzen auf  die  LösL  120;  Verb,  zu 
unterschwefligs.  Natron  78. 

Schwefels.  Kupferoxyd,  neutrales,  Verb, 
in  der  Hitze  193;    Einw.  von  Phos- 

£hor  70;  vgl.  Kupfervitriol, 
wefels.  Kupferoxyd,  basische   Salze 

193. 
Schwefels.  Manganoxydul,  sp.  G.  17. 
Schwefels.  Methyl,  sp.  G.  17. 
Schwefels.  Natron,  Wärmewirkungen  bei 

dem    Mischen   mit  Wasser  35;    über 

die  Übersättigten  Lösungen  49  ;  Einw. 

von  Chlorammonium  u.  a.  21  ff.;  vgL 

Glaubersalz. 
Schwefels.  Natron-Ammoniak  22. 
Schwefels.  Natron-Kali  117. 
Schwefels.  Nickeloxydul,  Bild.  Ton  qua- 
dratischem 191 ;  Spannkraft  des  Dampfs 

aus  den  Lösungen  49. 
Schwefels.     Silberoxyd  ,     Verh.     beim 

Schmelzen  3. 
iSchwefels.  Thonerde,  Prüfung  688. 
Schwefels.  Thonerde-Kali  :  Krystallf.  d. 

Alauns  133;    cnbischer  Alaun  133; 

Verb,   der  Alaunlösung  zn  Zink  183. 
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Sachregister. 


Bch^efelBelen,  Yerh.  sn  Sohwefelammo- 
ninm  88. 

SchwefelwasBer8to£f,  Apparate  sam  Ent- 
wickeln des  Gases  681  ;  Condensation 
des  Gases  41  ;  Spannkraft  des  oon- 
densirten  41;  £rk.  624;  Best.  650; 
Verb,  zu  den  essigs.  Salsen  von 
Nickel-,  Kobalt-  und  Eisenoxydul 
648;  Zers.  des  Gases  durcb  electr. 
Glühen  30. 

Scbwefelwismuth  BiSg)  Einw.  von  Jod 
179. 

Schwefelzink  ZnSg  84. 

Schwefelzinn  SnS^,  Einw.  tob  Jod  186. 

Schweflige  Säure ,  Condensation  42  ; 
Spannkraft  der  condensirten  41 ;  Wir- 
kung beim  Bleichen  der  Wolle  715 ; 
über  die  Aether  derselben  im  Allge- 
meinen 421 ;  Zers.  des  Gases  durch 
electr.  Glühen  29;  sp.  G.  der  wässe- 
rigen Säure  694. 

Schwefligs.  Aothyl,  Einw.  yon  Kali  421. 

Schwefligs.  Kalk,  neutraler,  Fabrikation 
694. 

Schweifs,  York,  ron  Indigo  in  solchem  588. 

Schwerspath  786. 

Scilla  maritima,  Bestandth.  d.  Zwiebel 
552. 

Scillitin  552. 

Sculein  552. 

Sebacylsäure  vgl.  Fettsäure. 

Seetang  vgl.  Fucus. 

Sehnensnbstanz ,  EiweifskÖrper  dersel- 
ben 567. 

Seide,  über  das  Entschälen  derselben 
716;  Verb,  zu  Kupfersalzen  u.  Alka- 
lien 566. 

Seidelbast  Tgl.  Daphne  Mezerenm. 

Seife,  Prüfung  derselben  678;  Versei- 
fung Tgl.  bei  Fette. 

Seifenrinde,  südamerikanische  559. 

Selen ,  Gewinnung  84 ;  Trennung  von 
Schwefel  und  Tellur  624;  Verb,  zu 
schwefligs.  Ammoniak  85,  zu  Chlor 
und  salpetriger  Säure  87. 

Selencyaukalium,  Einw.  Ton  Chlor  238. 

Selenige  Säure,  Verb.  87. 

Selenmetalle  90. 

Selensäure,  Bild.  87;  Darst.  85,  87; 
selens.  Doppelsalze  86 ;  isomorphe 
Mischungen  Ton  selens.  und  schwefeis. 
Salzen  89. 

Selens.  Cadmiumoxyd  86. 

Selens.  Chromoxyd-Kali  90. 

Selens.  Eisenoxydul  89. 

Selens.  Kalk  85. 


Selens.  Natron  86. 

Selens.  Nickeloxydol  und  Doppelsaiza 
desselben  86. 

Selens.  Thonerde-Kaii  und  analog«  Dop- 
pelsalze 89. 

Selen  Wasserstoff,  Darst  90. 

Semen  oinae  vgl.  Wurmsamen. 

Senegalgummi ,  Umwandl.  zu  Zacker 
505. 

SenfÖl,  flüchtiges,  Bild,  aus  myrons. 
Elali  u.  Myrosin  565  ;  Einw.  Ton  Tri- 
äthylphosphin  385,  Ton  TriäthyUrsin 
u.  a.  836,  Ton  Trimethylphosphin  337, 
Ton  Phosphorwasserstoff  337  ;  Yerh. 
zu  Stibäthyl  374  f. 

Senfsamen,  Unters,  des  schwanen  663. 

Serpentin  774. 

Sesam-Samen,  Zus.  713. 

Sieden,  über  stofsweifses  88. 

Siedepunkt,  Bezieh  ungen  zur  Zosammen- 
Setzung  87. 

Silber  :  Gediegen-Silber  743 ;  Redaction 
aus  Chlorsilber  198  f . ;  Darst  to& 
ganz  reinem  198;  sp.  G.  112;  Yer- 
flüchtigung  667  ;  Tiolette  ModificatioD 
199  ;  Atomgew.  1  ff. ;  Best  646,  666  f., 
in  Bleiglanz  667 ;  Trennung  TonGold 
bei  Goldproben  667 ;  Einw.  Tersch. 
Reductionsmittel  auf  SilbersaUe  199  ff., 
des  Chlors  und  des  Jods  auf  Silbcr- 
salze  201. 

Silberglanz  747  f. 

Silberknpferglanz  747. 

Silberoxyd,  Einw.  Ton  Cblor  u.  Jod 
201. 

Silberoxydul,  Bild.u.Tersch.  Salze  199  ff. 

Silicate,  Classification  144 ;  Aafschliefoen 
640. 

Siliclum,  Best,  in  Gufseisen  652. 

Sillimanit  755.^ 

Sinapis  nigra  Tgl.  bei  Senfsamen. 

Skapolith  766. 

Sodalith  775 ;  Terwitterter  775. 

Solanum  Ly copersicon ,  Aepfelsäure-  u. 
Citronsäuregehalt  der  Früchte  562. 

Solaröl,  Fabrikation  710  f. 

Sonne,  über  das  York,  gewisser  Metalle 
in  der  Atmosphäre  derselben  607. 

Sonnenblumensamen,  Zus   713. 

Spectral-Analyse  Tgl.  Analyse. 

Sphen  777. 

Spinell,  Aufschliefsen  desselben  642. 

Spiritus  nitri  dulcis  401. 

Stabeisen,  Darst  u.  Anal*  ygL  bei  Qofs- 
eisen. 

Stärkenicker  vgl.  Tranbenzacker. 


Sftohngister. 
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Btärkmelil,  Untench.  Tench.  Arten  702  ; 
Lösl.  in  Wasser  600;  haltbare  Stftrke- 
lÖBnng  für  Toluinetrlsche  Analysen 
612 ;  Einw.  von  Chlorzink  499 ,  von 
Chlorcalcium  600,  von  Sauerstoflf  bei 
gewdhnL  Temp.  505  f. ,  von  organ. 
Sfturen  508,  509;  über  die  Um- 
waodl.  des  SUlrkmehls  zu  Dextrin  und 
Zncker  602 ;  Verh.  der  Verb,  von 
Stftrkmehl  mit  Jod  za  Brom  und 
Chlor  501 ,  beim  Erhitzen  nnd  über 
farbloses  Jodstärkmehl  501  f. 

Stahl,  Anal.  vgl.  bei  Giifseisen ;  Fabri- 
kation 688  ff;  über  Stick stoffgehalt 
des  Stahls  688  ff.  ;  wolframhaltiger 
Stahl  690,  titanhalüger  690  f. 

Stannftthyle  vgl.  Zinnäthjle. 

Stanniol,  Zus.  688. 

Btaurolith  766. 

Stearinsäure,  Verb,  mit  Zncker  507. 

Stearins.  Aethyl,  Zers.  durch  wasser- 
freie Basen  402. 

Stearinsäure-Fabrikation  714. 

Stechpalme  Tgl.  Ilez  aquifolium. 

Steinkohlen,  Unters,  verschiedener  709. 

Steinkohlenöl ,  Verwendung  des  schwe- 
ren zur  Beleuchtung  711. 

Steinöl  Ton  Sehnde  bei  Hannover 468 ff.; 
galizisches  475,  711;  Destillations- 
producte  des  galizischen  zu  Beleuch- 
tungs-  und  anderen  Zwecken  711. 

Steinsalz  793. 

Stibäthyl,  Darst372f.;  Verh.  zu  Schwe- 
felkohlenstoff 373,  zu  Bromäthylen 
878,  zu  Senfdl374;  Einw.  von' Zink- 
äthyl auf  Jod-  und  Chlor  •  Stibäthyl 
872,  Yon  Cyankalium  auf  Schwefel- 
Sübäthyl  373. 

Stibathyle  vgl.  Antimonäthyle. 

StibRthylium-VerbinduDgen  873. 

Stibmeüiyle  vgl.  Antimonmethyle. 

Stibmethylium ,  Krystallf.  der  Jodver- 
bindung 376. 

Stickoxyd,  Zers.  des  Gases  durch  electr. 
Glühen  28,  31 ;  Einw.  auf  Brom  102, 
von  Wasserstoff hyperoxyd  104 ;  über 
verschiedenatomige  Molecule  NOg 
105. 

Stickoxydul, -Const.  107  ;  Zers.  des  Gases 
durch  electr.  Glühen  27,  31. 

Stickstoff,  Verbreitung  in  Gesteinen  99, 
803 ;  Atomgew.  1  ff. ;  Best  in  organ. 
Substanzen  628  ff. ,  681  ;  über  die 
Saaerstoffverbb.  des  Stickstoffs  im 
Allgemeinen  105. 

Stickwasseritoffhyperoxyd  104. 


Stilben  304. 

Sülbit  771. 

Stüpnomelan  770. 

Stromeyerit  747. 

Strontian,    Trennung    von   Kalk  637; 

Zus.  des    krystaUisirten  Strontianhy- 

drats  118. 
Strontium,  Erk.  durch  Spectral-Reaction 

603  ,     durch   Flammenfärbung    611 ; 

Verbreitung  118,  606;  Beduction  118, 

119  f. 
Strycbnin,  Erk.  361. 
Styrol  vgl.  CinnamoL 
Succinoäthylensäure  440. 
Sulfamidobeuzamin  362. 
Sulfaminsäure  80. 
Snlfocarbobenzidld  866. 
Sulfonaphtalinsänre  Tgl.  naphtylschwef- 

lige  Säure. 
Sulfophenylsäure,  Verh.  der  entsprechen- 
den  Chlorverb,  zu  Wasserstoff  407, 

zu  Zinkäthyl  407. 
Sulfopyroschleimsäure  266. 
Sumpfgas,  Zers.  durch  electr.  Glühen  29. 
Sycooeryl-Verbindungen  416. 
Sycoretin  416. 

Tabak,  über  die  Ursachen  des  Gut-  oder 

Schlechtbrennens  708. 
Tabaschir  631. 
Talg  vgl.  Rindstalg. 
Tang  vgl.  Fncus. 
Tantalit  160,  781. 
Tantalsäure,  krystallisirte  145. 
Tellur,    Trennung    von  Schwefel  und 

Selen  624. 
Tellurantimon  SbTe,,  sp.  G.  17. 
Tellurwismuth  744. 
Terpentinöl,     Spannkraft    der    Dämpfe 

40 ;  über  das  mit  Sauerstoff  beladene 

64  f.;    Einw.  der  Hitze  40,  von  Sal- 

petersäure  478,  von  Brom  u.  Natrium 

496. 
7er- Verbindungen  vgl.  Tri- Verbindungen. 
Tetraäthylenalkohol  442,  443. 
Tetrachloramylsulfid  449. 
Tetrachlorchinon  vgl.  Chloranil. 
Tetradymit  744. 
Teträthylammonium :  Zers.  des  Salpeters. 

Salzes  durch  Hitze  348. 
Teträthylbenzidin  355  f. 
Teträthylphosphonium-Verbb.  388. 
Teträthylstibin  vgl.  Sdbäthylium. 
Thalleiochin  736. 

Theobroma  Cacao  vgL  Cacaobaum. 
Thermophyllit  772. 
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Sachtegister. 


Thiani8o!Cn8ätire  484. 

ThiobenzoCsäure  298. 

Thiochronsäure  284. 

Thon,  Ygl.  Porcellanthon. 

ThoDerde,  Auflösen  der  geglühten  641 ; 
Best.  638,  639  f.  ;  Trennung  von 
Kalk  und  Magnesia  639  f.,  von  Man- 
ganoxydol  639  f. ,  Yon  Kobaltoxydal 
656,  von  Nickeioxydul  657. 

Thonerdehydraty  aus  alkalischer  Lösung 
gefälltes  132. 

Thorerde,  krystallisirte  184. 

Thorit  769. 

Thulit  764. 

Thymol,  Einw.  Ton  Kohlensäure  u.  Na- 
trium 292. 

Thymotinsäure  292. 

Tillandsia  dianthoidea,  Unters,  der  Asche 
640. 

Titan,  Verb,  mit  Aluminium  129  f. 

Titaneisen  752. 

Toluol,  sp.  G.  7 ;  Einw.  von  Chlor  412. 

Topas  775. 

Torf  :  Unters,  versch.  Torfarten  709; 
Präpariren  und  Pressen  des  Torfes 
709  f.;  Destillationsproducte  2u  Be- 
leuchtungs-  u.a.  Zwecken  711;  flüch- 
tige Basen  in  den  Destillationspro- 
ducten  358. 

Trachydolerit  des  Vogelsbergs  810. 

Traohyt  der  Eifel  810. 

Traubensäure,  Bild,  aus  Dulcin  249, 
ans  Dibrombernsteinsäure  256  ff.; 
Spaltung  durch  Pilze  250  f. 

Traubenzucker,  sp.  G.  17;  Erk.  675; 
Best  676;  Löst  in  Wasser  und  in 
Weingeist  507;  Verh.  zuorgan.  Säuren 
bei  höherer  Temp.  507;  Verh.  beim 
Erhitzen  510;  Einw,  von  Öal2)eter- 
säure  261 ;  sp.  (j.  :  -  Vp.rb,  v.  Trau- 
benzucker u.  Chloruatrium  17. 

Trehalose,  Verh.  zu  organ.  Säuren  bei 
höherer  Temp.  507. 

Triäthy  lally  iph  osphonium- Verbindungen 
335. 

Triäthylenalkohol  442,  443;  Oxydation 
desselben  446. 

Triäthylnitropetroldiamin  471. 

Triäthylphosphin,  Darst.  329;  Verh.  zu 
versch.  Schwefelverbindungen  333; 
Verb,  mit  Schwefelkohlenstoff  333  f.; 
Einw.  von  Schwefelcyanphenyl  334, 
von  Senföl  336,  von  Schwefelcyan- 
äthyl  u.  a.  335  f.,  von  Schwefelcyan- 
äthylen  336,  von  Scbwefelcyanwasscr- 


Stoff  336;   Verh.   «a   cyans.    Aetbyl 
337,  zu  Jodmethylen  341. 

Triäthylphosphinoxychlorid  832. 

Triäthylphosphinoxyd  und  Verbb.  330  ff. 

Triäthylphospbinsulfid  333. 

Triäthylphosphonium ,  Verbb.  u.  Deri- 
vate 337  f. 

Triäthylstibin  vgl.  Stibäthyl. 

Triazohexamethylenamin  429. 

Tribromhydrin,  Einw.  von  Kali  461. 

Trichloräthylsulßd  434. 

Trichloramylenchlorosulfid  449. 

Trichlorhydrin,  Dar  st  460;  Einw.  von 
Kali  460,  von  Natriumalkoholaten  466. 

Trimethylamin,  Zers.  des  Dampfe  durch 
electr.  Glühen  27. 

Trimethylphosphin  337;  £<inw.  auf  Brom- 
äthylen 340. 

Trimethylstibin  vgl.  Stibmethyl. 

Trinitropetrol  469. 

TripUt  785. 

Turmalin  642.- 

Turnips,  vgl.  bei  Rüben. 

Tyrosin  571-579. 

Tyrosinschwefelsäure  577. 

Ueberchromsäure  163. 

Uebermangansäure ,  Bild,  auf  nassem 
Wege  166 ;  Zus.  166 ;  wasserfreie 
168. 

Uebermangans.  Kali,  Zus.  166;  Titrirung 
der  Lösung  653 ;  Verh.  zu  Kali  166  f., 
zu  Schwefelsäure  168,  zu  Schwefel- 
säure xmd  Chlormetallen  168 f.;  Verb. 
mit  mangans.  Kali  169. 

Ultramarin,  Zus.  u.  Couät.  737. 

Umbelliferon  555. 

Umbra  774. 

Unterchlorige  Säure,  Bild,  aus  Chlor- 
wasserstoff 95. 

Unterchlorigs.  Kalk  vgl.  Chlorkalk. 

Unterchlorigs.  Thonerde,  Anwendungen 
695. 

Unterchlorigs.  Zinkoxyd,  Anwendungen 
695. 

UnterniobsUure  146  ff. 

Unterphosphorigs.  Salze,  Bild.  75; 
Darst.  70. 

Untersalpetersäure,  Bild,  aus  atmo- 
sphärischer Luft  28,  59;  Einw.  von 
Wasser  105,  von  Schwefelsäure  106, 
von  Chlorwasserstoffgas  106;  über 
verschiedenatomigeMolecnle  NO4 106. 

Untcrschwefelniob  145. 

Unterschwefels.  Salze,  Darst  79. 


BACbro^futw« 
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UntenohirefligB.  Natron,  Verh.  zu 
schwefek.  Kalk,  Euencyanür-  und 
EiflencyanidTerbb.  78. 

UnterBtickstoffiaiob  149.  ' 

Uralit  769: 

Ural-Orthit  765. 

Uramil,  Einw.  von  oyans.  Salzen  327  f. 

Urao,  Best  645. 

Uraogelb,  Darst.  698. 

Uranozyd,  Fabrikation  698. 

Vaccinium  MjrtiUnB  TgL  Heidelbeeren. 

Valeral,  Einw.  Ton  Chlor  817,  von 
Aetzkalk  819. 

ValerianeBfligs.  Glyool  vgL  esslgyalerians. 
Gl/ool. 

ValerianBäore,  sp.  G.  7. 

Valeiiana.  Ammoniak,  Darst  317. 

Valeriana.  Amyl,  ap.  G.  7. 

Valeriana.  Glycol  (Einfach-)  438. 

Valeriana.  Glycol  (Zweifach-)  438. 

ValerolactinBäare  889. 

Vanadlnsänre,  Krystallf.  164;  Hydrat 
165;  Darst.  reiner  Verbb.  164;  Va- 
nadins. Salze  165. 

Vanadium,  Vork.  164. 

Verbindungen,  Classification  unorgani- 
scher 52  f.;  über  die  Synthese  orga- 
nischer Verbb.  218;  Const  undCUs- 
sification  derselben  218  ff. ;  vgl.  bei 
Wärme  und  Zersetzungen. 

Verdauung  582. 

Verdauungsguse  582. 

Verseif ung  vgl.  bei  Fette. 

Verwandtsißh^ ,  Wirkung  des  Drucks 
auf  dieselbe  20;  Einflufs  niedriger 
Temperatur  42. 

Vesuvian  vgl.  Idokras. 

VinyltriAthylphosphonium- Verbb.  338. 

Viscaoutchin  541  f. 

Viscen  542. 

Viscin  541. 

Viscinol  542. 

Viscinsäure  542. 

Viscum  album  vgl.  liisteL 

Volum,  reducirtes  von  Flüssigkeiten  18. 

Volum,  spec,  von  FltUsigkeiten  18. 

Vulkane  vgl.  Aschen,  Emanationen,  Lava. 

Wachs  :  über  s.  g.  japanisches  Pflan- 
aenwachs  324. 

Wärme  :  Über  die  spec.  Wärme  von 
Gasen  42 ;  Wärmewirkungen  bei 
chemischen  Verbindungen  32  ff. ;  Zer- 
setzungen ehem.  Verbb.  durch  Wärme 
24  ff. 

jAhrMberieht  t.  Cham.  «.  •.  w.  t.  1860. 


Wasser,  über  sp.  G.,  Ausd.  u.  sp.  W. 
des  Dampfes  61;  Absorption  des 
Wassers  vgl.  Hygroscopie;  Zers. 
durch  Hitze  25;  über  die  Einw.  des 
Wassers  auf  versoh.  Substanzen  bei 
hoher  Temperatur  61;  Best  der  or- 
ganischen Substanzen  in  Wasser  670, 
der  Kohlensäure  vgl.  bei  dieser;  vgl. 
Meerwasser,  Brunnenwasser,  Quell- 
wasser,  Flufswasser,  Mineralwasser. 

Wasserbad  682. 

Wasserstoff,  Atomgew.  4;  über  die 
active  Modification  desselben  60. 

Wasserstoff  hyperoxjrd,  Darst.  66;  Zers. 
durch  Schwefelsäure  und  durch  Aetz- 
kali  66;  Verh.  zu  Ohromsäure  66, 
68,  zu  2f.-chroms.  Kali  163;  Oxy- 
dations-  u.  Beductionswirkungen  durch 
Wasserstoffhyperoxyd  67;  Einw.  von 
Stickoxyd  104. 

Wein,  Prüfung  u.  Anal,  desselben  674  f., 
706  f.;  Zus.  706  f.;  Weinbereitung 
707. 

Weingeist  vgl.  AlkohoL 

Weinsäure,  Bild,  aus  Dibrombemstein- 
sänre  256  ff.,  aus  Zuckersäure  261, 
aus  Schleimsäure  261,  265;  Const. 
253,  254,  257,  261;  Darst  kalkfreier 
weins.  Salze  251;  Einw.  von  Phos- 
phorsuperchlorid 252 ;  Umwandl.  zu 
Bernsteinsäure  253  f.,  zu  Aepfelsäore 
255. 

Weins.  Kali,  saures,  vgl.  Weinstein. 

Weins.  Lithion-Kali,  l&ystaUf.  251. 

Weins.  Strontian  (saurer),  Krystallf.  13. 

Weinstein,  Prüfung  673  f.;  Zus.  versch. 
Sorten  674. 

Whitneyit  743. 

Wismuth,  spec.  G.  112;  Best  644  f., 
661 ;  Trennung  von  anderen  Metallen 
661  f. 

Wismuthjodosulfuret  179. 

Wismuthoxyjodid  179. 

Wöhlerit  781. 

Wörthit  755. 

Wolfram  (Element),  Sohmelzbarkeit 
152;  sp.  G.  152;  Atomgew.  154;  Le- 
girungen  152 ;  Verb,  mit  Aluminium 
130. 

Wolfram  (Mineral)  782. 

Wolframoxyd,  krystallisirtes   156,  159. 

Wolframsäure,  Darst  153;  über  gelbe 
und  grüne  153;  versch.  Modificationen 
und  Salze  derselben  154  ff. ;  Best  650. 

Wolframs.  Silberozydul  200. 

60 


